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1. Uvod

Slinovani je téméf stejné staré jako sama civilizace. Je
znamo piedevsim z vyroby keramiky a porcelanu, kdy pfi
zihacim cyklu dochazi ke zhutnéni materialu a rdstu jeho
zrn. Piima aplikace elektrického proudu byla k slinovani
vyuzita jiz na za&atku dvacatého stoleti. V roce 1906 Lux'
vyuzil Jouleova tepla k odporovému slinovani wolframo-
vych a molybdenovych drath elektrickym proudem. Kratce
poté v roce 1912 Weintraub a Rush? ukazali, e externim
ohifevem lze zvysit vodivost a odporové slinovat malo
vodivé nebo nevodivé materidly jako B, B4C nebo SiC.
Zavedenim odporového slinovani se zvysila dostupnost
jinak obtizné slinujicich materiali a metoda byla intenziv-
n¢ studovana od dvacatych do ctyficatych let dvacatého
stoleti. V t¢ dobé to byla jedna z nejjednodussich metod,
kterymi lze dosahnout teplot az 2000 °C (cit.?) nebo 2500 °C
(cit.%). V padesatych letech se odporové slinovani rozmoh-
lo, jelikoz svou rychlosti umoznovalo slinovani reaktiv-
nich kovi, jako je titan & zirkonium na vzduchu®. Kvili
omezenému uplatnéni na reaktivnich kovech a nedostup-
nosti komercnich pfistroji (i v modernich publikacich
vystupuji pfistroje uréené pro svafovani elektrickym odpo-
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rem”) je odporové slinovani zajimavé spise z historického
nez z praktického hlediska.

Obtizn¢ dosazitelné podminky rychlého slinovani
vedly v tficatych letech G. F. Taylora6 k radikalni zméné
zdroje elektrického proudu. Misto bézného zdroje vyuzil
kondenzatory, a tim zna¢né€ zvysil hustotu proudu a zavedl
metodu ,,slinovani elektrickym vybojem*. Pomoci vybijeni
kondenzatorti 1ze dosahnout velkych proudovych hustot,
které vyzaduji dobfe vodivé materialy. Ty pak slinuji vel-
mi rychle bez potieby vnéjsiho ohievu.

V Sedesatych letech Inoue’ polozil zéklady dnes nej-
roz8ifenéj$i metody slinovéani aplikaci elektrického prou-
du: metodu SPS (z angl. Spark Plasma Sintering). Zame-
nou stiidavého proudu za stejnosmérny zménil tvar elek-
trického signalu z kontinualniho na pulzy. Kratce na to
zaCala v Lockheed Missiles and Space Co. velkovyroba
beryliovych soucastek na zakladé této technologie®. Meto-
da se vSak dockala SirSiho uplatnéni az na konci osmdesa-
tych let. V té dob¢ zacala Sumitomo Coal Mining Compa-
ny prodavat laboratorni prototypy slinujici pomoci pulzl
stejnosmé&mého proudu’. Zadatkem devadesatych let pak
zagala Sumitomo prodavat plné komeréni piistroje’ a od té
doby nachazi metoda Siroké uplatnéni, zprvu hlavné
v Japonsku (jesté v roce 2009 pochazela nejveétsi ¢ast ve-
decké prace v oblasti SPS z Japonska'®). Prestoze metoda
zpocatku byla omezend jen na vodivé materidly, dnes se
uspésné aplikuje k rychlému slinovani celé skaly materia-
14, véetné elektricky nevodivych.

V roce 2008 Cologna, Rashkova a Raj'' plné slinovali
ZrO, stabilizovany Y,0; pii 850 °C béhem nékolika
sekund po spusténi napéti. Na zakladé jejich poznatkil se
rozviji nejmladsi z metod slinovani s aplikaci elektrického
pole/proudu: metoda Flash slinovani (FS). Raj a spol."” se
v prvnim patentu na FS omezili na materialy, jejichz vodi-
vost roste nelinearné s teplotou. Dnes Ize vSak metodu
aplikovat na Sirsi skalu (pfevazné keramickych) materiald
s niz8i vodivosti. Na Flash slinovani Ize vyuzit zdroje stej-
nosmérmého nebo stiidavého, linedrniho nebo pulzniho
proudu k velmi rychlému slinovani materiald, vyzaduje
vSak vyssi napéti nez SPS a relativné vysoké vykony.

V dnes$ni dob¢ se tato disciplina dynamicky rozviji.
Lze ale fici, ze se v literatufe ustalilo nékolik konfiguraci
téchto technik. Ty jsou schematicky vyobrazeny na obr. 1.
Hlavni rozdil mezi klasickou SPS a nové§jsi variantou FS,
je pouziti grafitovych zapustek, niz§iho napéti (~ 10 V na
grafitové ¢asti) a velkych proudt (~ kA) u SPS (obr. 1A).
FS je oproti tomu vétsinou bez zapustky, prasek je slisova-
ny do tvaru psi kosti, nebo jiného tvaru s konstantnim pri-
tezem. Elektrické pole je u FS pfimo pfivedeno na vzorek
a nabyva az 1000 V. cm™' (obr. 1D). Nové piibyva praci,
které pouzivaji kombinaci vySe zminénych technik, sou-
hrnné nazyvanych Flash SPS (obr. 1C).
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Obr. 1. Schematické vyobrazeni technik slinovani za asistence elektrického pole/proudu, A) klasickd SPS (Spark Plasma Sintering),
B) Vysokotlaka varianta SPS tzv. HPSPS (High Pressure Spark Plasma Sintering), C) Flash slinovani se soucasnou aplikaci externiho
tlaku podobné jako je tomu v konfiguraci SPS, tzv. FSPS (Flash Spark Plasma Sintering), D) klasicka konfigurace experimentu Flash

slinovani bez aplikace tlaku, tzv. FS (Flash Sintering)

2. Slinovani elektrickym vybojem

Pti slinovani elektrickym vybojem je nutno uzaviit
prasek v nevodivé trubici mezi elektrodami. Vyboj
v kratké dobé vnasi do prasku velké mnozstvi elektrické
energie z kondenzatoru. Vysoky proud vyboje vyzaduje
vodivé materialy, nejlépe Zelezo a oceli, ale také 1ze vyuzit
napt. i méd,, nikl, olovo nebo wolfram'®. Prvni odezva je
odstranéni oxidické vrstvy na povrchu kovu a z toho ply-
nouci zvyseni vodivosti. Castice zaénou slinovat a propoji
se. Toto vytvoii preferovanou vodivou drahu a zpisobi
prevazné propojeni ve sméru toku proudu'®. Vysoké mag-
netické pole mize u magnetickych materiald zpusobit
smrsténi k ose a takto 1épe slinovat také ve sméru kolmo
na tok proudu'*". K tomuto Ize vyuzit jen vyboje v jistém
rozmezi proudovych hustot, dostatecné vysokého ke gene-
raci silného pole, ale dostatecné nizkého, aby doslo ke
smr$téni. Propojeni Castic zna¢né zpevni slinovany kom-
pakt oproti stlaenému kompaktu o stejné hustoté'. Meto-
da je vhodnd pro kostni nebo zubni implantaty na bazi
titanu'® a jiné aplikace, které vyzaduji porézni kompakty.
Pro dosaZeni vysokych hustot je potfeba pouzit stlaceny
kompakt o vysoké hustoté: zhruba 70-80 % pro Nb-Al
slitinu’, titan'®, cin'® a zinek'®.

3. Metoda SPS

SPS lze vyuzit k slinovani celé fady materialt rychleji
a za nizsich teplot nez tradi¢ni slinovani (kalcinacni cyk-
lus). Prasek je soucasné zahiivan a stlacovan béhem slino-
vani. Proudy (bézné jednotky kA) o nizkém napéti (do
10 V) teCou predevsim pres grafitovou zapustku (obr. 2),
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ve které se prasek nachazi. Zalezi na elektrické vodivosti
prasku, zda a kolik proudu protece praskem/vznikajicim
kompaktem. SPS konfigurace umoZznuje velmi rychly
ohtev az 1000 °C min'. Grafitova zapustka uréuje dosazi-
telné tlaky a teploty (az 100 MPa a 2500 °C). U vodivych
materiali existuje casteCny tok proudu pres prasek/
kompakt, u nevodivych materiali se predpoklada tok ptes
zapustku'®. Stejnosmémy proud v SPS mize také vyvolat
elektrochemické zmény. U kovi, jako je molybden® nebo
wolfram?!, dochazi ke tvorbé karbidd reakci se zépustkou,
zatimco u oxidi (ceru®, zirkonia® nebo uranu®*) dochézi
k redukci pomoci elektrického pole. Po slinovéni se redu-
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Obr. 2. Grafitova zapustka a prostor vzorku v zafizeni SPS
pri vysoké teploté
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kovana faze napt. Ce™ v CeO, (cit.??) a UY v U0, (cit.?*)
nachazi prevazné u katody.

Je vhodné vyuzit SPS tam, kde pomah4 vyssi rychlost
ohfevu a niz8i teploty cyklt. Rychlé ohfevy umoZnuji
napt. zachovani malych zm?, nebo také predehnat poma-
lejsi kinetiku nékterych fazovych rozpadil, zatimco rychlé
chlazeni v SPS umoznuje napf. zachovani dané faze pfi-
pravené pii vysoké teplotd®. SniZené teploty slinovani
umoziuji slinovat materialy, které jsou jinak tepelné citli-
vé. Toto je dulezité pro kombinace obtizné slinujici kera-
miky s nizkotajici litkou (napt. CsI, cit.”’) nebo rozkladaji-
ci se latkou (diamant na grafit™®). V takovychto piipadech
nachézi SPS vyznamné uplatnéni i pfes komplikace, které
mohou vznikat z elektrochemickych zmén nebo kontami-
nace grafitem ze soucastek.

Zvysenim tlaku lze v SPS podpofit slinovani na ukor
rustu zrn. Toto zvySeni je vSak omezeno komponenty zafi-
zeni, jelikoz s béznymi grafitovymi soucastkami lze do-
sadhnout tlaku jen cca 100 MPa. Pistky z jinych materiald
(napt. molybden®” nebo SiC*’) umozni slinovani pfi
vyssich tlacich. Cast&ji se viak pouZiva méné materialové
a technologicky naro¢na vysokotlaka vlozka, ktera se skla-
da z vysokotlakych pistkt a grafitové zapustky vlozené do
bézné grafitové zapustky (obr. 1B). Protoze (vnéjsi) grafi-
tova zapustka mize zajistit ohfev, 1ze pouzit jak vodivé
(WC (cit.>"*?) nebo kompozity z uhlikovych vlaken®), tak
nevodivé (SiC, cit.™) vysokotlaké pistky. Pomoci této
konfigurace dosahujici b&zn& 400-500 MPa (cit.*'?) l1ze
doséhnout vysokych hustot za jinak teplotné Setrnych pod-
minek. Takto lze napf. zachovat nanometrickou velikost
zm**** kompaktu, zajistit prihlednost monolitu®'*?, nebo
vytvofit monolity obsahujici tepelné nachylné materialy.

4. Slinovani Flash

Pii dostate¢né vysokém napéti (10-1000V cm',
s vykonem 10-1000 W cm ) dochazi k urychleni slinova-
ni jistych materiald. Jedna se o keramické materialy
s dostatecnou vodivosti, jako jsou iontové (dopované ZrO,
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(cit.")), dopované ALOs (cit.*®), nebo nestechiometrické

U0, (cit.*®)) nebo elektronové (Co,MnOy (cit.*”)) vodice

a neoxidické materialy jako SiC (cit.*®). B&hem slinovani

dochazi k jevu Flash®, ktery se sklada z:

— dramaticky rostouci rychlosti ohfevu Jouleovym tep-
lem,

— snizeni elektrického odporu,

—  svételného zablesku.

Priklad dilatometrickych kiivek je vyobrazen na
obr. 3 pro Gd** dopovany CeO,. Podminky, za kterych jev
Flash probih4, jsou dané vlastnostmi kompaktu. Hraji zde
roli nejen vlastnosti materialu, z n¢hoz se kompakt sklada,
ale také rozhrani zrn v kompaktu. Na rozhrani pravdépo-
dobné¢ dochazi k ptrednostnimu ohfevu, snizeni odporu
a urychleni difuze®. Zvyseni teploty rozhrani zrm lze pozo-
rovat u Ky sNag sNbOs, jehoz rozhrani je po slinovani Flash
obohaceno o niZe tajici KNbOj (cit.*"). Jev Flash probiha
i v monokrystalech, které rozhrani zrn nemaji, ale teplota
potfebna k jeho iniciaci je znacné vyssi nez v praskovych
kompaktech*.

Pro kazdy material existuje kombinace teploty
(tj. vodivosti) materialu a napéti (el. pole), nad kterou je
mozné slinovani Flash provést. Pod touto hranici napéti
podporuje ptitomnost elektrického pole slinovani jen vel-
mi omezené. Nizké napéti potlacuje riist zrn, ale tim snizu-
je teplotu slinovani jen o nékolik stupii®’. Pro praktické
vyuziti by méla byt dolni hranice napéti nebo teploty pro
Flash o néco vys$i nez minimalni hodnoty pro dany mate-
rial, aby slinovani probihalo dostate¢n¢ rychle. Pfilis dlou-
hé zdrzeni vede k prednostnimu slinovani stfredu kompak-
tu, kde je nizsi odvod tepla nez na okrajich kompaktu.
Rozdil teplot stfedu a okraje je umérny tloust’ce kompaktu.
Nerovnomeérné slinovani mize také zplisobit nehomogenni
slozeni nebo nehomogenni rozloZeni porozity kompaktu*.
Lépe slinovana ¢ast ma oproti zbytku kompaktu vyssi vo-
divost a proud potece pievazné pies tuto preferencni vodi-
vostni drdhu. V okoli této drahy dojde k piehfivani
a v mnoha piipadech i tdni. Ztuhnutim roztavenych casti
vznikne nezadouci mikrostruktura s mnoha dutinami®***.
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Obr. 3. Priklad dilatometrickych kFivek Flash SPS slinovéani Gd dopovaného CeO; pfi 500 °C (cit.*"), které prokazuji vliv elektric-
kého pole/proudu na zhutnéni materialu. Sedy prostor naznacuje dobu aplikace napéti na grafitové elektrody. Pti 1 V prakticky nena-
stava zmeéna, pfi 12 V je uz viditelné smrstovani vzorku, které je velmi vyrazné pii 40 V. Pozitivni zména délky vzorku po ukonéeni

napéti je dana snizenim tlaku (ze 70 MPa na pouze kontaktni tlak)
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Ptistroje urcené pro SPS lze také pouzit pro Flash
odstranénim vodivé drahy skrz zapustku, bud’ zcela bez
zépustky® nebo odizolovanim zépustky (napf. nastiikem
BN)*. Nevyhodou je, e SPS piistroje b&zné dosahuji jen
nizkych napéti. Toto omezuje uplatnéni na tenké geome-
trie, u kterych Ize dosdhnout dostate¢né hodnoty V cm™.
Dnes zacinaji byt dostupné smisené pristroje Flash-SPS
(cit.*”). Hlavnim rozdilem je napéti piistroje, které je mno-
hem vyssi nez v klasickém SPS. Vyménou grafitové za-
pustky za BN zapustku (obr. 1D) a zapojenim externiho
ohfevu lze pfistroj vyuzit pro FS. Na rozdil od ostatnich
Flash uspotéadéni, Flash-SPS probiha pod tlakem.

5. Zavér

Slinovani za asistence elektrického pole/proudu je
novy, dynamicky se rozvijejici obor spadajici do materia-
lovych véd. Ma nékolik vyhod oproti klasickému slinova-
ni. Zpravidla je zna¢né rychlejsi a méné energeticky néaroc-
né. Umoziuje piipravit fadu zajimavych materidl, bud’
diky vlivim elektrického proudu, extrémné rychlému
ohfevu nebo diky Setrné&j$im podminkam, které tyto meto-
dy zprostfedkovavaji. Neni vSak uréené jen pro exotické
vysokoteplotni materialy, smési materialli nebo neobvyklé
mikrostruktury, ale i pro rychlou piipravu konvenc¢nich
materiald. Je vhodné také pro piipravu prototypl a pro jiné
uziti, které vyzaduje rychlou zpétnou vazbu.

Tato prace byla podporena grantem GA CR (Cislo
grantu: 20-20936Y), Mikrostrukturni a chemické efekty pri
bleskovém slinovani zZaruvzdornych oxidii.
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