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1. KONSTRUKCNI KERAMIKA PRO ELEKTRONIKU

Konstrukdni keramika pro elektroniku se jako zvlastni technicky a vyrobni obor
oddé&luje od b&Zné keramiky pro elektrotechniku v idobikolem poatku druhé svétové
valky. Vypjaté valetné zbrojni programy vyZaduji FeSeni novych naroénych tukola
v elektronice, pro které jiz nesta&i diivjsi keramické hmoty, vyvinuté pivodng pro
obvyklé silnoproudé a nenarodné spojové aplikace. Narustaji zejména pozadavky na
co nejmensi dielektrické ztraty, velky izolagni odpor, piesngjsi dodrzeni permitivity;
vyzaduje se velkd mechanickd pevnost i u malych souasti, vznika poZadavek na
plynot&snost, vyZzaduji se velmi piesné rozmeéry, definuje se kvalita povrchu, poZaduje
se moznost vytvafeni kovovych povlaki o ruznych vlastnostech. Keramika musi
pracovat ve vakuu a v dalsich extrémnich prostiedich. N4§ prumysl se témto poZa-
davkim zaéind ptizpusobovat koncem &tyficatych let. Zpoéatku se piejimaji zahra-
ni¢ni piedlohy a vzory, v padesatych letech je jiz zdrojem novych Fefeni vlastni
vyzkum, provad&ny ve Vyzkumném ustavu elektrotechnické keramiky v Hradeci
Kralové.

Typickym materidlem tohoto obdobi je steatit s malymi dielektrickymi ztratami,
vyrab&ny v CSSR pod obchodnim nazvern Stealit. Je to prakticky bezalkalicky mate-
ridl, pripravovany z mastkovych surovin, malého podilu jilové slozky a barnaté
suroviny v tloze taviva. Jeho vyrobni technologie je pomérng vestranng uzpuso-
bitelnd a umoziiuje vyrab&t z ngj témeér viechny konstrukéni soudasti, které elektro-
nika tohoto obdobi vyzadovala. Jako pFiklad je moZno jmenovat patice elektronek,
kostry civek, olejot&sné pokovené pricliodky, nejrizngjsi pfepinade, drzaky a pod-
péry. Stealit je moZno pom&rn& snadno brousit, opatfovat vrstvou glazury, vytvatet
na ném vodivé a pajitelné povlaky ze st¥ibra a dalsich kovu. Prave tyto vlastnosti
spolu s dobrymi dielektrickymi parametry jsou divodem, pro ktery se tato klasicka
keramicka hmota vyrabi pro elektroniku dodnes v pomérng velkém rozsahu; uvazi-
me-li, jak bouflivy vyvoj zatim prodé&lala elektronika, je to stalost vice nez ptekva-
pujici.

Vedle stealitu se paleta keramickych konstrukénich materiali postupn& obohacuje
dal3imi hmotami, majicimi v&tSinou jiZ specidlni a uZsi pouZitelnost. Pro snadndjai
vyrobu prototypovych dili byla vyvinuta pérovitéd varianta nizkoztratového steatitu
(tzv. Porolit), ktery byl téZ pouzivan uvniti elektronek jako soudast nosnych systéma
elektrod a mtiZek. Jeho hlavni pfednosti byla snadnd obrobitelnost ve vypaleném
stavu. Pro civky s pfesnym teplotnim prib&hem induk&nosti byla vyvinuta keramika
na bézi celsianu BaO,. Al,03. 2 Si0O,, kterd se vyznafovala malou teplotni roztaz-
nosti.
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Z. Posgpisil, 8. Chylek, A. Koller, A. Kubovy:

Pocatkem Sedesatych let dochdzi i u nas k inovacim v oboru vysilacich a specidl-
nich elektronek. Na scén& se poprvé ve v&tdim rozsahu objevuje keramika z oxidu
hlinitého, korundu, kterd nejlépe splituje nové pozadavky na vakuovou t&snost
a schopnost vytvaket tésné spoje s kovovymidily, malé dielektrické ztraty i p¥i velmi
vysokych frekvencich a dobrou mechanickou pevnost a odolnost k teplotnim zme-
nam. Zhotovuji se z ni vakuot@sné obaly a vnit¥n{ konstrukéni dily vykonovych
clektronek. Nastup korundu pfind#i keramickému primyslu té% fadu nemalych ob-
tizi. Novy material je neplasticky a obtiZng tvarovatelny. Vyzaduje vypal p¥i teplo-
tach alespoii 1700 °C, zhruba o 300 stupfiu vice neZ ptedchozi materidly. K tomu je
tfeba peci odlidné koncepce, novych Zirovzdornych materialii. Navic je brougeni
neobvykle tvrdého materidlu obtizné, souasné vsak stoupd polet pozadavkil na
dily, které se bez brouseni nedaji zhotovit. Presto se viak keramika z oxidu hlinitého
ispé3né prosazuje a uvedené potiZe se zménily v pozitivni stimul, ktery priznivé
ovliviiuje cely obor. A tak pravé tento material zaznamenava jiz druhé desetileti
rustu, ktery se netvkd jen mnozstvi produkovanych vyrobku, sife novych aplikaci
a jejich uZitné hodnoty, ale té7 kvality a vlastnosti materidlu, a zvIaitd hloubky
obecnych poznatki o fundamentdinich procesech ptipravy korundové keramiky
a oxidové keramiky vibec. Naptiklad prvni keramicky materidl, pfipraveny v témaf
prihiddné formé, byl z oxidu hlinitého a jeho priprava byla umoznéna predeviim
dukladnym poznanim zakonitosti slinovani této latky. Z tychz studii vychazi i pii-
prava mimo¥adné jemnozrnnych slinutych &istych korundovych materiahi, vypalova-
nych piiteplotach t¥eba jen 1300 aZ 1400 °C, coZ jsou hodnoty, pokladané pred deseti
lety za utopické. Siroka variabilita vlastnosti korundovych materialii, zalozens na
spolehlivém zvladnuti zakladnich procesi jejich pripravy, je zarukou, Ze jejich apli-
kaci bude dale pribyvat a Ze je$t& dale upevni své dominantni postaveni mezi ostat-
nimi materidly pro konstrukéni soutisti pro elektroniku. Dnesni vyrobee konstrukéni
keramiky pro elektroniku musi mit k dispozici alespost 5 materiali z oxidu hlinitého
s dosti raznymi vlastnostmi, mé-li uspokojit hlavni pozadavky elektroniky a speci-

Tabulka I

Zakladni viastnesti hlavnich keramickych konstrukénich materidlu

Nazev Stealit Porolit Forsterit
MgO. SiO, MgO . 8i0, 2 MgO . Si0,
Zakladni sloZeni -+ barnaté -+ borité i- prisady
sklo sklo

Objemovd hmotnost [gem—3] 2,8 cca 2 31
Nasakavost [% 0 cea 25 0
StE. velikost krystala [pm)
Pevnost v ohybu [MPa)] 149 30 140
Tepelnd vodivost [Wm~1 iK1} 2,5 3,3
Teplotni roztaznost 20—100 *C [K~1) 6,7.10-¢ 7.10-¢ §—9.10-¢
Elektricka pevnost [kVmm=1] 20 15
Permitivita g (1 MHz) 7 5,5 7,5
Ztratovy éinitel tg § §.10-- 6.10-+ 3,10+
Mé&rny vnitini odper [Qm] 1012 108 1012
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alni elektrotechniky, a to jedt¢ vedle daldich hmot pro strojirenstvi a jiné aplikace.
Nekteré zakladni vlastnosti takovych materialii jsou uvedeny v tabulce L.

Pondkud méné univerzalng se uplatnil v elektronice keramicky material na bazi
forsteritu (2 MgO . Si0;). Podobné jako korundové hmoty muZe byt pFipraven ve
vakuotdsné variants, takZe se uZivd pro dily elektronek, pouzdra vykonovych polo-
vodida, ale téZ pro obvyklé konstrukini elektroizolani soutasti. S vyhodou se uziva
jeho vEtsi teplotni roztaZnosti, blizici se roztaZnosti kovovych konstrukénich mate-
rial\l, coz umokiluje snazdi vybér metalického protikusu pro tésné spoje. Odpadaji
i potiZe s vysokou vypalovaci teplotou a obtiZnym brousenim, jaké s sebou pFinasi
korundovy material. Piesto je forsterit materidlem ménd univerzdlnim a zistane
omezen spise na velmi specidlni aplikace.

Mimoradny zajem projevuje elektronika o keramicky materidl z oxidu berylna-
tého. Vyznatuje se vysokou tepelnou vodivosti, pfevysujici dokonce nckteré kovy
a pritom je dobrym elektrickym izolantem. To jej pfedurtuje pro ty elektronické
aplikace, kdy je tieba odvadét vitsi mnoZstvi tepla z malého prostoru; takové situ-
ace jsou b&zné u vykonovych prvki. Rozvoj této keramiky je vsak brzdén velkou
toxicitou vstupni suroviny v podobg aerosolii, kterd komplikuje vyrobu a vyZaduje
specidlni hygienické zabezpeleni pracovisf. Po slinuti je keramika jiZz neskodnd, ale
jestlize uZivatel hotové vyrobky piebruduje, vznika nové riziko. Proto je ve svGté jen
omezeny podet vyrobe a u nas nelze potitat s vyrobou tohoto materidlu v nejbliziich
letech.

Vyrobky konstrukéni keramiky pro elektroniku zustavaji nadale pestrou sorti-
mentni §kdlou, ve které se stile vyskytuji klasické soutastky, jako jsou potencio-
metrové zdkladny, drziky, prepinate, nosniky. Vyznamné misto zaujimaji soudasti
pro vysilaei a jiné vykonové elektronky, vyrabeéné z oxidu hlinitého; nejdastdii to
jsou p¥esné broudené duté valce, vytvarejici vakuove tésny obal elektronky. Dosa-
huji tictyhodnych rozméri az @ 220160 mm. Piiklady takovych vyrobkil jsou
patrny z obr. 1.

Polralovdnd tabulky 1

Slinuty korund Jemmouzrn. Pruasvit. ]%erylxxg?é
korund korund keramika
949% A1L0; 07% AlO3 99,5%, 99,7% 99,8%, 899, BeO
AlLOs AlLO; ALO;
3,6 3,75 3,85 3,85-—-3,95 3,98 2,85
0 0 0 0 0 0
cea 20 cen 20° 1 1035
230 270 270 400-—600 cea 250 230
18 30 30 30 250
6.107¢ 6.10-6 6.10-6 6,5.10-¢ 6,5.10-¢ 5.10-8
15 14
9 9,6 10 9,8 10 6,5
20.10* 3.10-4 1.10-¢ 1,104 2.10-4
1010 1012 1012 1013 1012 101
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Z. Pospisil, S. Chylek, A. Koller, A. Kubovy:

Perspektiva dalstho rozvoje konstrukéni keramiky
pro elektroniku

Navzdory ndkterym d¥ivEjsim pesimistickymprogndzam se jiz jasné ukazuje, 7e
i v piistich obdobich bude keramika v elektronice zaznamenavat daldi rozvoj a Ze
je schopna lépe nez jiné oblasti materialové zakladny elektroniky plnit nové tkoly,
vyplyvajici zejména z prudkého technického rozvoje mikroelektroniky. Vedle
tradi¢nich soulasti se rodi dvé hlavni a dosti vyhranéné skupiny kvalitativné novych
keramickych vyrobku. Jsou to jednak keramickd pouzdra pro integrované obvody
a podobné souddsti, jednak tzv. substraty, tj. podlozky ve tvaru tenkych desek, na
nich% se vytvéakeji hybridni integrované obvody. @bé nové aplikace si vynutily téz
vyvoj dosud neobvyklych keramickych technologickych postupti, a proto je nutné,
aby byly podrobngji popsiny.

Obr. 1. Vylonovy klystron s korundovymi dily a vell:é korundové souédsti dalsich vysilacich eleltronel.

1.1. Keramicka pouzdra

Keramicka pouzdra maji za tikol vytvorit montazni zakladnu, ochranu a propojo-
vaci soustavu pro rozmérové nepatrny polovodicovy prvek (&ip), v némz je realizovan
vlastni integrovany obvod. V zemich s rozvinutou elektronikou se stava v soutasné
dobé masové vyrabénym vyrobkem, dodavanym v mnohamiliénovych sériich.
Rovnéz u nas se vyroba pouzder urychlené pripravuje. Priklad keramického pouzdra
pro integrované obvody je na obr. 2. Jeho funkei je pedevsim chrdnit choulostivy
polovodiBovy &ip s vlastnimi obvody, zprosttedkovat prisludné elektrické kontakty
mezi touto miniaturni soucdstlkou a soustavou vngjsich vodith elektronického obvodu
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Soudasny a vjhledovy stav rozuoje elektrotechnické keramily 11

a umoznit mechanické zabudovani do piistroje. Ze soutéze s metalickymi, plastiko-
vymi a jinymi typy vyslo keramické pouzdro vitdzng jako provedeni, nejlépe spliinjici
nejnarotnsjsi pozadavky soutasné elektroniky. Zakladem pouzdra je nékolik vrstev
dokonale slinuté lkorundové keramiky, obsahujici kolem 959, oxidu hlinitého
(obr. 2, pos. 1). Vrstvy jsou spojeny pred vypalem lamina¢ni technikou a slinovacim

Obr. 2. Keramické pouzdro pro integrované edvody; 1 — télo peuzdra z korundové keramiky, 2 — vo-
dwé drahy (wolframovi vrstva); 3 — tvrdad pijha, 4 — mékka pajka, 5 — soustava vnéjsich vyjrodi,
6 — viéle, 7~ polovodidovy &ip.

vypalem se proméni v jediné tdleso. Na spodni celistvé vrstvd (destiGee) je upevnén
Ifemikovy &ip s vlastnimi obvody 7. Horni vrstvy maji stfedovoun &ast vyfiznutou
a vytvareji jakysi ramelek. Mezi vrstvami probihaji vodivé drahy, vytvarené vpa-
lenou vrstvou wolframu 2, k nimz je zventi tvrdou pajkou 3 p¥ipajena soustava
vngjsich v¥vedi 5. Pouzdro je uzavieno kovovym vickem 6, piipdjenym mdklou
pajkou 4. Z hlediska keramické technologie jsou novymi a pozoruhodnymi prvky
postupy laminovani, metalizace, ale zejména technika tzv. keramickych f8lif [1], [2].
Je to zpuasob, p¥i kterém se z jemné rozemleté keramické hmoty a z roztoku orga-
nické makromolekuldrni latky v rozpoustédle pripravi nejprve dostateind tekutd
suspenze, ktera se odléva v tenké vrstvs na hladkou podlozku. Po odsuseni organic-
kého rozpoustédla vznikd ohebnd tenk4 félie, ze které je mozno Fezdnim, raliznim &
jinak zhotovit mensi soulasti a ty pak laminaci spojovat ve slozitdjsi celky. Sito-
tiskem lze na jednotlivé vrstvy félie nanaSet vodivé povlaky, které se po spojeni
f6lif ocitaji uvnitd keramického vyrobku a vytvareji soustavu vnitinich vodivych
cest. Vypal takovych soudasti se vede v Fizenych atmosférach, které neobsahuji
kyslik, nap¥. ve smési dusiku s vodikem. Organiclé komponenty félie v nich oddesti-
luji (makromolekuldrni pojivo, zpravidla ve form¢ monomeru) a keramicky material
slinuje.

Primarnim materidlem vodivych cest je nejéastsji wolfram, ktery pri vypalech
nesnasi kyslikovou atmosféru, takze vypal v silng redukéniatmosféte je kategorickou
podminkou. Lze téZ pouzit kovii skupiny platiny a pak lze vypal provést na vzduchu.
Primarni metalizace se v exponovanych mistech zesiluje dal$imi galvaniclymi
povlaky.

Vyvoj v této oblasti pokraduje tempem, jaké je vlastni jen mdalokterému odvétvi
mimo elektroniku. Za velmi perspektivni se napt. pokladaji tzv. &tvercové nosgite
&ipu (chip carriers), které umoziinji dalsi vyrazné zvdtSeni hiustoty montaze obvodn
[3]. Jde o podobnou vrstvovou konstruket, ve které viak vodivé cesty nejsou vyve-
deny keramikou na soustavu vngjsich paskovych vyvodn, nybr# pouze na obvod
tizkého vrstveného keramického ramecku, vytvatejiciho obvod tohoto nosice, a tam
jsou zakonCeny pajecimi ploskami. Dal§imi vyrobky, pouzivajicimi podobnych tech-
‘nologickych postuptt, jsou vicevrstvé keramické propojovaci desky, vicevrstvé sub-
straty s vertikdlnim propojenim vrstev nebo keramické displeje [4].
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Z. Pospisil, S. Chylek, A. Koller, A. Kubovy:

1.2. Keramické su bstré,f:y

Keramické substraty pro hybridni integrované obvody predstavuji podlozku, na
niz se vytvareji vlastni elektrické obvody tiskem, napa¥ovanim i napraSovanim
vrstev a vkladanim polovodiZovych Zipu, kondenzatoru nebo jinych prvku elektro-
nickych obvodu. Jednotlivé technologie vytvaieni funké&nich vrstev kladou znatng
rozdilné poZadavky na keramicky podklad, a proto je vyrazny rozdil mezi substraty
pro tenkovrstvou techniku, kde jsou funké&ni vrstvy a propojovaci vodivé cesty
zhotovovany napafovanim nebo napradovanim ve vakuu, pro tlustovrstvovou tech-
niku (s vrstvami nandsenymi zpravidla sitotiskem), pop¥ipadé pro nékteré zvlastni
aplikace.

Za predchudce substrati pro tenkovrstvé obvody lze do jisté miry pokladat val-
cova keramicka tdliska pro vrstvové odpory, ktera se jiz ve CtyFicatych letech u nas
vyrabdla z porcelanu. Na né se nandiela puvodnd tenkd uhlikova vodiva vrstva,
vznikajici termickym rozkladem uhlovodiki. Koncem padesatych let byl porcelan
nahrazen slinutym keramickym materidlem, v némz byla %ivcova skelnd faze zastou-
pena bezalkalickym tavivem na zakladd sloutenin prvki alkalickych zemin [5], [6].
Jako funk¥ni odporova vrstva zafala soutasnd prevladat napafend slitina na béazi
niklu a chrému. V poloving 3edesatych let byla keramickd hmota pro tenkovrstvé
odpory déale upravena tak, %Ze namisto kifemene byl vnasen oxid hlinity a byl déle
zlep3en jeji funk¥ni povreh i daldi vlastnosti [7]. Jiz tehdy byl tak nastoupen smér,
vedouci k materidlim s vysokym ohbsahem Al,O;. Ukazalo se v3ak, %e pro tenko-
vrstvé hybridni obvody nevyhovély ani postupné vyvijené materialy, obsahujici
80 az 969, Al,O3, nebof nebyly s to poskytnout dostatené homogenni a hladky
povrch. Uvedené materidly je sice mo#no pouZit pro substraty pro tlustovrstvé
hybridni integrované obvody, ale pro tenkovrstvé aplikace musi byt pokryty vrstvou
bezalkalické glazury, co# je nakladné a zhorduji se tim podminky pro odvod tepla
z obvodu (obr. 3).

V posledni dobd byly vyvinuty velmi tisté jemmnozrnné korundové materiily,
obsahujici vice nez 99%, Al,O;. Vypaluji se pfi relativnd nizké teplotd 1500 °C a po-
skytuji velmi kvalitni rovnom&my povrch. To umoinilo vyrabét z nich substraty
o vlastnostech, potiebnych pro tenkovrstvé hybridni integrované obvody. I zde je

Obr. 3. Povsch substrdtu pro tlustosténné hyb- Obr. 4. Povrch substrdtu z jemnozrnného korumn-
ridni integrované obvody (REM). du pro tenkovrstvé hybyidni integrované obvody
(REM).
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vyuZito technologie liti tenké keramické félie, z niZ% se potiebné tvary zhotovuji ra-
Zenim, po némz nasleduje vypal. Po vypalu se ji% povrch substratu nijak neupravuje
(as-fired surface). Povrch je hladky a jeho vzhled pFipomind glazuru. Jemnozrnna
struktura povrchu je zobrazena na obr. 4 a je moZno ji srovnat se strukturou po-
vrchu b&zného hrubozrnného substratu pro tlustovrstvé obvody na obr. 3. Umozituje
primé vytvateni odporovych a spojovacich siti a n8kterych typu kondenzatori. Ob-
vykly rozmér téchto substratu 50X 50 nebo 100X 100 mm (typicka tloustka je
0,5 mm) umotziiuje, aby na jediné podloZce byl za ekonomicky pfijatelnych podminek
zhotovovan souasné v&tsi potet tenkovrstvych obvodu, které se v ziv&re&nych
fazich ziskaji rozdélenim puvodni desky na jednotlivé obvody. K déleni se nejastdji
pouZiva laseru. -
Hlavni vlastnosti jemnozrnnych substratu jsou shrnuty v tabulce I1.

Pabulka 1T

VlastnostinebrouSenych substrat z jemnozrnné korundové keramiky

Obsah Al;0; 99,7 %
Objemovd hmotnost 3,91.gcm—3
Nasdkavost 0,0 %
Drsnost povrchu (Ra) 0,03—0,05 pm
Sti. velikost krystall v povrehové vrstveé 0,6—1 pm
Mérny vnitfni odpor 5.1012 Qm
Permitivite & 1 MHz 9,8
10 GHz 9,8
Ztritovy éinitel tgd 1 MHz 1.10°
10 GHz 1.10-%
Rozmér a% 100 X 100 mm
Tloustka 0,3—0,7 mm
Pruhyb ) 0,2 9% dél.
thlopiicky

Technologicky mén& narotné jsou keramické substraty pro tlustovrstvé hybridn
obvody, které jsou zatim nejmasovgji produkovanym vyrobkem tohoto druhu*
Zhotovujise z korundové keramiky s obsahem 94 a% 97 9, Al,O;. Povrch substrati je
rovnomérnd matny, jeho drsnost (Ra) byva 0,2 az 0,7 pm. Vytvareci technologii
byva prevazng liti félie a raZeni, méng asté je valcovani.

Pro specialni tenkovrstvé obvody, pracujici p¥i mikrovinych frekvencich, se pou-
%iva té% substratu z transparentniho polykrystalického korundu, s brousenym a do
vysokého lesku vylesténym povrchem. Tento materidl, ktery byl vyvinut a mé hlavni
pouZiti pro vyrobu hofdku vysokotlaké sodikové vybojky, je prakticky zcela bez
port, takZe obrouSenim nedojde k odkryti uzavienych péra, jako je tomu u jinych
keramickych hmot, a tim je funk&ni plocha tém&F bez vad. Vyroba je viak nikladna,
a proto jsou tyto substraty vyhraZeny jen pro velmi naro&né ptipady.
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Z. Pospisil, S. Chylek, A. Koller, A. Kubovy:

1. 3. Keramické materialy pro nové svételné zdroje
Keramické ho¥dky novych typi vyhojek by bylo tieha podle funkece zafadit spis®
ke keramice pro energetilu, svym charakteren, vyvojovymisouvislostmi a technolog!
se v3ak bliZi konstrukéni keramice pro elektroniku.

V gedeséatych letech byl vyvinut novy uéinny svitelny zdroj — vysokotlaké sodi’
kova vybojka, ve které byla poprvé wZita ve funkei primarniho obalu transparentn?!
korundova keramicka hmota. Dosud byla ve viech zdrojich tato funkee vidy vyhra~
zena mékkému nebo tvrdému sklu a sklu kfemennému. V sodikové vysokotlaké
vybojce vSak skla neobstdla. Sodikové pary pii pracovni teploté kolem 1250 °C
pusobi téméF okamizitou degradaci kiemicitych skel a teprve prusvitny korund
umo?nil technické vyu#iti tohoto dnes nejuginngjiiho svételného zdroje, majiciho
svételny vykon az 1251m/W.

Schéma vyhojky je na obr. 5. Sténa hoidkové trubice propousti az kolem 95 9 vidi-
telného svdétla. Vyvoj transparentniho korundového materidlu pro tuto aplikaci,
jalkoZto prvého prusvitného a% priihledného keramického materialu viabece, byl jednim
z nejvétdich tispdchit oboru v poslednich dvou dekadach. Opiral se zejména o price

2 1 4 3

Obr. 6. Schéma vysokotlaké sodikové vybojlky; 1 — wvybojovd trubice (hoidk) z prasvitného korunduw,
2 — éela trubice z Zdrovzdorného kovu (Nb) nebo z prisvitného korundu, 3 — ciektrody (W) 4 —
barika z tvrdého skla.

R. L. Coblea [8], [9], [10] a dal8ich [11] v oblasti slinovani oxidovych materialu.
Transparence je vysledkem piesnd vedeného slinovactho pochodu ve vodikové
atmosféle, pii ném7 vymizi ze stiepu prakticky viechny poéry, véetns péra uzavie-
nych.

Struktura stfepu prasvitného korundu je patrna z obr. 6.

Obr. 6. Prisvitnyg korund. Mikroskopicky swimek Edrové leptaného ndbrusu.

182 silikaty &, 2, 1982



Soucuasny a vjhledevy stav rozvoje elelitrotechnické keramily I

Prusvitny korund je perspektivnim materidlem, jehoz vyuziti se bude i nadale
rychle zv&tSovat. Rozdifuje se paleta vybojek z dosavadnich typu 250 a 400 W na
Fadu zahrnujici zejména mensi prikony (od 50 W), zlepSuje se konstrukee hofakové
trubice a uzdvdra z transparentniho korundu a usiluje se o dalsi zdokonaleni mate-
ridlu, od nghoz se ofekavd jeSt¢ vyssi svitelnd propustnost a niZsi teplota slinovini.

Soubszné se vyvijeji dalsi prasvitné nebo prihledné materialy. Vedle oxidu hlini-
t¢ho je popsana piiprava transparentnich variant hofetnatého spinelu, oxidu yttri-
tého, zirkonigitého, pracuje se na transparenbnim mullitu. @pravnéné lze otekavat, Ze
vyvoj novych svetelnych zdroju s vyssi G€innosti chh bude vyuZivat stale castgji.

Pr uwn;ny polykrystalicky korund a jemnozrnné korundové materialy pfedstavuji
v soudasné dob& vrcholy technického rozvoje, dosazené v obéru oxidové keramiky
na bazi Al,O3. Kromd nigelun, pro které byly vyvinuty, se uplatiiuji i v dalsich, nejen
elektrotechnickych aplikacich.

2. POLOVODIVE KERAMICKE MATERIALY

Pojem elektricky vodivé materidly se pondkud vymyka b&Znym predstavin
o keramice, kterd se zpravidla povaZuje za typicky izolant. Dnes je vSak jiz znamo
mnoho polovodivych keramickych materi’i'a, které se pouiZivaji v fadd aplikaci.
Za keramické polovodite povazujeme oviem jen ty keramické hmoty, ve kterych je
prenos elektrického naboje zprostiedkovan elektrony, popf. dérami. Keramické ma-
terialy, kterd jsou vodivé v diisledku vysoké pohyblivosti iontd, Fadime do zv1astni
skupiny keramiky s iontovou vodivosti (keramickych pevnych elektrolyti).

Keramické polovodivé materidly pat¥l pievaZng k latkdm kysli¢nikové povahy
s defektni strukturou. V &istém stavu se Fadi mezi izolanty, zavedenim vhodnych
piimdsi v8ak jejich elektricky odpor klesd ¢asto o deset i vice Fadu.

Pot¥ebnd poruchovost elektronové struktury se dociluje nejéastsji heterovalentni
substituci (metoda indukované valence). P¥i substituci zdkladniho kationtu ve struk-
tufe urcité slouteniny kationtem vy3siho mocenstvi musi byt p¥ebytek néaboje
kompenzovian bud vytvorfenim vakanci po iontech téhoZ naboje, nebo zmdénou va-
lence nékterych jinych iontd. V prvnim p¥ipaddé nedochdzi ke zvySeni elektronové
vodivosti, muze se viak objevit vodivost iontova. V druhém piipadé&, kdy ke kom-
penzaci dochézi snizenim valence kationtu zdkladni la,tl‘.y, obJevuJO se vodivost
typu N, nebot pridavny elektron je volné vazan (vznikad piimésova hiadina s malym
odstupem od vodivostniho pasu) a muZe se snadno pohybovat v krystalu. V opatném
pripadé, pti substituci ionty niZsi valence neZ maji ionty zakladni struktury, vzniks
obdobnym zptsobem dérova vodivost (typ P).

Ngkteré latky kysliénikové povahy, napt. kobaltitany, se i v Sistém stavu vyzna-
¢uji vysokou vodivosti, nebot ionty kobaltu se vyskytuji ve struktufe tdchto ldtek
v rizném valeninim stupni a je moZny snadny prechod elektronu mezi jednotlivymi
miizkovymi polohami. Tuto vodivost je mozno vhodnymi substitucemi dale zvysit.

Dalsi moZnost zvyseni elektrické vodivosti se vyskytuje u oxidu, které snadno
disociuji, takZe v prostiedi s nizkym parecidlnim tlakem kysliku vznikd za vysokych
teplot deficit kyslikovych ionti. Kompenzace chybgjiciho zdporného néaboje se
uskutetliuje sniZenim valence odpovidajictho pottu kationtd za vzniku vodivosti
typu N. Toto chovani je typické zejména pro sloueniny titanu. Jev je reverzibilni,
tj. ohFdtim za plistupu kysliku se keramika opdt stdva izolantem. Tohoto jevu se
vyuziva pii vyrobd kondenzatori typu 3, o kterych bylo pojednéno v I. 8asti refe-
ratu [12].
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2.1. Soutasné aplikace a perspektivni vyuZitelnost
polovodivé keramiky

Z polovodivé keramiky se dnes vyrabéji tzv. hmotové odpory pro zvlastni pouZiti
a keramické termistory, kde se vyuZiva silng negativniho soutinitele teplotni zavis-
losti odporu nékterych polovodivych keramik. Ob& tyto aplikace maji své misto
v soulasné elektrotechnice, nelze viak zde otekavat podstatngjsi technicky vyvoj.
Vyznamnou roli v8ak mohou sehrat tyto materialy ve vyvoji magnetohydrodyna-
mické metody vyroby elektrické energie, jak bylo podrobngji rozvedeno v prvni ¢asti
referatu.

Vyznamnou aplika?ni oblasti polovodivé keramiky se stavaji vysokoteplotni elek-
trody. Keramické pevné elektrolyty, at se uz uZivaji jako tidla, jako zaklad clektro-
chemickych zdroju elektrického proudu nebo v jinych aplikacich, musi byt zapojeny
do elektrického obvodu prostfednictvim elektrod s elektronovym charakterem vodi-
vosti. Dosud se pouZivd prevaind kovovych elektrod, které vsak vzhledem k vyso-
kym pracovnim teplotdm musi byt ze vzacnych kovi, vétsinou z platiny. Vyvoj
vysoce vodivych keramickych materidlu ddva mo#nost ndhrady drahych kovit mno-
hem levngjsimi elektrodami keramickymi. Tyto materidly jsou nejtastéji zaloZeny na
bazi kobaltitant [13] a nanaSeji se ve form& past s dodatenym vypalem, pii kterém
polovodiva hmota vytvoF slinutou vrstvu pevné spojenou s povrchem télesa z kera-
mického pevného elektrolytu.

Nejzajimavejsi z teoretického i aplikaniho hlediska jsou ty vlastnosti polovodivé
keramiky, které jsou podminény polykrystalickou strukturou latky. Jsou to jevy,
které se nevyskytuji u monokrystal, popt. u skel, tj. u latek jednofdzového charak-
teru.

Polykrystalickd struktura je zdkladni a charakteristickou vlastnosti keramiky.
V fad# fyzikdlnich vlastnosti keramiky se tento vliv znatelnd neuplatiiuje a neovliv-
fiuje nékteré aplikace keramiky bud vubec, nebo jen v nepodstatné mife. Na nekteré
vlastnosti keramiky ma vsak jeji polykrystalicka struktura velice vyznamny vliv
a v ndkterych pfipadech pfimo podminuje jeji pouZitelnost pro urtité aplikace.

Polykrystalicky material pFedstavuje mnohofazovou soustavu a od monokrystalu
se 1id{ piitomnosti dvourozmérnych a t¥irozmérnych poruch. Mezi dvourozmérné
poruchy potitdime homogenni a heterogenni rozhrani (hranice zrn), trojrozmérné
poruchy tvoii dalsf pfimdsna faze, kterd muZe byt amorfni nebo krystalicka s od-
lisSnymi vlastnostmi nebo sloZenim. V&tsinou predpokladame, %e tato dalsi faze
»obaluje“ krystalovd zrna tvofici zaklad keramické hmoty. Z raznych zpusobi,
jak mohou dvourozmérné a t¥irozmérné poruchy ovliviiovat elektrické vlastnosti
polovodivé keramiky, je nejduleZitsjsim piipadem vznik intergranularnich poten-
cidlovych bariér, které jsou prekazkou volného transportu elektrického naboje mezi
vodivyni zrny zakladniho materidlu. Vyskyt intergranuldrnich bariér tizce souvisi
s pttomnosti uvedenych druhu poruch. U dvourozmérnych poruch dochézi viivem
nidboje ionizovanych povrchovych adsorbenti k deformaci energetickych pésa
u povrchu zrna (obr. 7). U polovoditi typu N zpusobuji vznik bariéry tohoto typu
akceptorovd povrchova centra (napf. ionizované atomy kysliku adsorbovaného na
hraniZnich plochdch zrn). Potencidlovou bariéru tvoii v dusledka ustaveni termody-
namické rovnovahy rovndz velmi tenkd vrstvitka druhé taze s odlisnou sitkou zaka-
zaného péasu nebo s odlidnou polohou Fermiho hladiny u materialu jinak stejného
sloZeni.

Fyzikalni jevy na téchto bariérach jsou zdkladem &innosti nékterych soudistek
elektronickych obvodu, které nejsou realizovatelné jinak ne7 polovodivou kera-
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mikou. Znamymi aplikacemi jsou zejména pozistory {termistory s kladnym teplotnim
soutinitelem odporu v urdité teplotni oblasti), dale varistory (nap&tové zavislé
odpory) a uvedené jiz kondenzitory s intergranularni bariérou [12].

E ) £
l
ng ‘__/ \\__
d
ot
a X b X
Oby. 7. Pisovy model styku dvou krystalickijch zrn v molyksystalické struktufe a) bez mezsfdze b) & vrst-
vickou cizi fize o tlousice d mezi zrny & — energie, & — délkovd soufadnice, Ny — koncenirace

povrchovyjch stavit.

Pozistory se vyznauji prudkym vzristem odporu feroelektrické polovodivé kera-
miky v oblasti Curieova bodu (obr. 8). Tento nahly vzrist odporu (o ndkolik #4di1)
v Uzké teplotni oblasti je zpisoben zmé&nou vysky potencidlové hariéry v dusledku
klesajici permitivity v oblasti Curieovy teploty.

tog 2
(3m)

-1 : i
0 50 100 150

200[ (°c)

Obr. 8. Teplotni zdwisiost pozistorit 2 BaTiOj (s pfidavkem 0,2 mol % Sb3+); | bez pFidavku e+,
2 - 0,02 mol %, Fe3+, 3 0,04 mol %, Fed3+, 4 — 0,06 mol %, e+,
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Tato tzv. odporovd anomadlie keramického polovodivého BaTiO; byla objevena
v padesatych letech [14] a jeji zakladni teoretické vysvétleni podal v roce 1961
Heywang [15].

Odporovy skok tedy nastdvé pouze v oblasti prudké zmdny relativni permitivity
a jeho poloha se d4 posunem Curieovy teploty upravit v uréitém teplotnim rozmezi
(16].

Vznik bariéry u polovodivého keramického BaTiO; je zptisoben poruchami dvou-
rozmérného typu. L.ze ukdzat, Ze maximdlni dosaZitelnd vyska odporového skoku se
zvGtiuje s rostouci koncentraci povrchovych (akceptorovych) stavi. Tuto koncentraci
1ze zvysit jednak difdzi kysliku po hranicich krystalt v prabghu teplotniho zpraco-
véni, jednak zavedenim vhodnych ptimési (viz obr. 8), které se koncentruji na hra-
nicich zrn [17].

Pozistory se daji vyuZit jako automatické spinade reagujici na zmény teploty,
napf. jako ochrana elektromotoru proti piehia',ti jako Cidla ruznych hlasi¢a zmén
teploty, nebo Ierrulacnl val\y Tejlch vyhodou Je ]ednoduchost a nena,lxladnost nebof
hlivosti. Lze pIdelel&d&t 7e se v budoucnost‘,l budou v technlclxc praxi vyuzZivat
mnohem vice nez dosud.

U varistoru, stejné jako u kondenzatorovych dielektrik s intergranuldrni bariérou,
je piedpokladem &innosti putomnost trojrozmdrnych poruch. Vysoce vodiva krysta-
lickd zrna zdkladniho materidlu jsou oddglena tenkou vrstvou mezizrnné faze, tvo-
Ficl potencidlovou bariéru.

Varistory se nejlastsji realizuji na bazi polykrystalického ZnO. Na povrchu zrn
se tvoll ze zavedenych primési vrstvitka odlisné faze o vhodnych parametrech.
Obvykle se voli primési s dostatetné velkymi ionty, aby se omezila jejich difuze do
vodivych zrn ZnO béhem Zarového zpracovani. Oddélujici vrstvitky musi hyt velmi
tenké, aby v transportu naboje mezi vodivymi zrny pievladaly i za pokojovych
teplot tunelové proudy bariérou [18]. V praxi se vyuZivd vysoké strmosti voltampé-
rové charakteristiky v oblasti Fowler-Nordheimova tunelovani. V-A charakteristika
se obvykle popisuje empirickym vztahem

I =C0U-~

JExponent o dosahuje u materiala na bazi ZnO hodnot az 30—50 (proti 5—7 u varis-
tort na bazi SiC), a tim se charakteristiky bliZi svou strmosti Zenerovym dioddm.
Nejb&znégjsi aplikace varistoru jsou pii stabilizaci napti a v nap&fovych ochranéch.

Je ziejmé, %e rozvoj aplikaci polovodivych keramickych hmot v elektronice
a v elektrotechnice vubec je zavisly na vysledcich zdkladniho vyzkumu fyzikdlnich
jeva v polyluysba,liclxych materidlech a na dokonalém zvladnuti technologie jejich
reprodukovatelné pFipravy, zejména z hlediska dodrZeni parametra polyluysta,llcke
struktury. Radu teoretickych otdzek se jiz podaulo vytedit alespoii v ptijatelnych
aproximacich. Daldi problémy dosud na YeSeni Zekaji. Stru¢né piehledy soutasného
stavu teorie lze nalézt v pracich [19], [20]. Znalosti teoretickych vztahti mezi fyzi-
kalnimi vlastnostmi polovodivého keramického materidlu na strané jedné a para-
metry popisujicimi jeho polykrystalickou strukturu a vlastnosti jejich komponent
na strané druhé jsou nutné jednak pro hledani novych aplikaci, jednak pro sledovani
vliva technologie na vysledné vlastnosti prvki a optimalizaci pammetlu vyrobki.

MozZnosti vyu/ltl polovodlvych keramickych prvkua v soufasné technické praxi
nejsou jedtd zdaleka vylerpiny a lze olekdvat, 7e studium fyzikalnich jevy, spojenych
s polykrystalickou strukturou spolu s hlubsim vyzkumem technologickych procesu
ptipravy, otevrou cestu dal3im aplikacim.
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3. KERAMIKA S IONTOVOU VODIVOSTI

Pokud byly keramické materidly vyuZivany v elektrotechnice jen jako izolalni
wateridl, byla u nich vodivost, zejména iontova, podstatnym nedostatkem. Projevo-
vala se jednak ve sniZeni izolaéni schopnosti, jednak jako pti¢ina dalsich neZidoucich
jevu, jako napi. degradace titaniditych dielektrik a jinych postupnych zmén probi-
hajicich pii trvalém zatiZeni ve stejnosmérném poli.

V poslednich dvaceti letech se v3ak objevily keramické materidly s vysokou ion-
tovou vodivosti a zdroven se nasla Ffada moZnosti jejich aplikaci, jejich% vyznam pro
nékteré technické obory lze oznadit jako pfevratny. Vznikl tak novy, rychle se rozsi-
iujici obor elektrotechniky, ktery se ndkdy oznaduje jako ionika nebo chemotronika,
¢imz se zduraziiuje odliSnost od elektroniky a naznauje se podstata pienosu elek-
trického naboje.

Do této doby je znamo jiz asi 40 technicky vyuZitelnych litek s iontovou vodi-
vosti pripravitelnych v keramické formé, z nichz nékteré dosahuji dosti vysokych
hodnot elektrické vodivosti (obr. 9). Je-li tato vyssi nez 1.10-2 Q-1 em~?, pouZiva
se Casto pro tyto latky oznaden' ,,superiontové vodice*.

Tontové vodiCe jsou latky s wréitymi strukturnimi p¥edpoklady k wmoznéni
snadné pohyblivostiionta. Tyto pfedpoklady bud plynou z vlastni struktury zékladni
slozky, nebo mohou byt navozeny zavedenim bodovych poruch (nejéastdji vakanci),
které usnadnuji pohyb iontu.

V prvni skupinéiontovych voditta existujilatky, ve kterych muiZe mit pohyblivost
ionti jednorozmdérny, dvourozmdrny nebo i trojrozmérny charakter.

_7400 800 600 40 200 100 50 20 t(°C)
6-' ¥ i 1 i ) 1 ) 1 0
(i em?) o AgJ O hs
7 \\ 2 04
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107 CeO,(Gd,04) : 4
1672 |- .
ZrOs( )’203)
- KeMgy . Ti 0
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Obr. 9. Teplotni zdvislost vodivosti hlavnich typi keramickych pevnych elektrolyts.
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V prvnim p¥ipadd se ionty pohybuji jakymisi tunely v krystalové struktute
(nap¥. u p-eukryptitu LiAlSiO4). Dvojrozmérny pohyb iontl je mo%ny u vrstevna-
tych struktur jako napt. u BAl,O3 nebo LizN. Trojrozmérny pohyb ionta ](' mo7ny ve
struktufe aAgd. V této sloudening tvori ionty jodu tuhou kostru, v ni% se snadno
pohybuji male ionty Ag*, které maji ve struktute AgJ celou Fadu energeticky témé&f
rovnocennych poloh, takZe snadno prechazeji z jedné do druhdé. Se stoupajicim po-
tem mozZnych sméra pohybu se elektricky odpor sniZuje [21].

Do skupiny iontovych voditu, ve kterych je zvySeni pohyblivosti iontu vyvolano
zémérnym vytvorenim strukturnich poruch, patii zejména oxidy s Tastetnou hetero-
valentni substituci. JestliZe ionty zdkladniho oxidu nemohou mé&nit valenci, tj. ne-
muZe dojit k elektronové l\ompenza,ci piebytetného naboje, dosahuje se valen¢ni
rovnovahy tim, %e se vytvareji vakance (poruchy Schottkyho). To umoziiuje snadné
pfechody tepelnd aktivovanych iontt tého% druhu (obr. 10) do prazdnych poloh,
takZe v elektrickém poli mohou jednotlivé vakance projit celym krystalem.

000000000k
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007, 10. Schematické zndzornéni pohybu iontiz v poruchové (vakantni) struktuse.

3

Pro krystalické latky s vysokou iontovou vodivosti je typické, %e elektricky proud
vede pouze jeden druh iontd. Tim se lidi od vodnych elektrolyti nebo tavenin, atkoliv
se jim jinak mechanismem vedeni proudu velmi bliZi, takZe se pro né nejcastdji uziva
nizvu ,,pevné elektrolyty“. Podle druhu iontu, které zprostiedkovavaji pFenos ni-

boje, se pevné elektrolyty zpravidla rozdgluji [22].

3.1. Pevné elektrolyty s kyslikovou vodivosti

Keramické pevné elektrolyty s vodivosti ionty kysliku jsou zatim nejdulezitdjs
skupinou co do pottu i rozsifeni aplikaci. Hlavnim predstavitelem je oxid zirkoni
¢ity ZrO, s piisadami oxidi CaO, MgO, Y,0s, Sc,0; atd. (tab. ITT). PFipravuji se
technologii obvyklou v oxidové l\elamlce

Vej(astdji se pouZiva kyslikovych pevnych elektrolytu k vyrob¢ &idel pro urto-

vani koncentrace kysliku. Je-li keramika s kyslikovou iontovou vodivosti clektro-
lytem galvanického koncentragniho €lanku, jeho% elektrody jsou ve styku s prostfe-
dimi obsahupclm kyslik o razné koncentraci (piesngji aktivitd), pak je tento ¢lanek

zdrojem elektromotorického naptti, daného Nernstovou rovnici

RT 20
B =By -2 in PO
zos-F' " po,
kde J; — napéti galvanického &lanku,

Iy — konstanta charakterizujici dany druh &linku,
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R — plynové konstanta,
1" — absolutni teplota,
zo:- — polet ndboju nesenych iontem 02-,
I — Faradayova konstanta,
o, a P, — parcialni tlaky kysliku na obou elektrodach &lanku.

Tabulka I11.

SloZeni a vlastnosti hlavnich typu keramickych pevnych elektrolytu
s kyslikovou vodivosti

Mé.l'na: Aktivaéni Teplotni
Slogeni vodivost .
SlozZeni pii 1000 °C energie rozsah
(-1 em™?) (eV) )
(ZX‘Oz)o/ss((jﬂ.())o/ls 1,2 .10-2 1,21 500—1200
(ZrO02)o790(Y203)o0/10 1.10¢ 0,83 500—1400
(Zr02)0706(Nd203)0/14 8.10~3 1,17 400—800
(Zro:)olgz(szo:;)o/os 2.10"! 0,74 800—1300
(Zl’02)0/35(80103)o/15 2,5 .10 0,68 400—1300
(ThO:)osss)Y203)o/1s 3,2.10-2 1,2 500—1400
(Bi203)0/75(Y 203)0/25 l 1,6 .10t 0,6 300—750

Stadi pak udriovat aktivitu kysliku na jedné elektrodd na znidmé hodnotd a z na-
mdfendho elektromotorického napéti ¢lanku lze s pom&rné vysokou piesnosti stanovit
neznamou koncentraci kysliku.

Ekonomicky nejvyznamndjsi je pouZiti t8chto Cidel p¥i urdovani koncentrace
kysliku v roztavené oceli v prabghu desoxidace, ddle pak ke sledovéni sloZeni koufo-
vych plyni, jehoZ optimalizaci se dd zejména u velkych energetickych zafizeni docilit
velkych uspor [23] — (obr. 11). Metoda pouZivajici Zidel na principu koncentraniho
tlanku s pevnym elektrolytem dava témér okamzitd presné vysledky v rozsahu
parcidlnich tlakit Oz od 102 a% do 10-20 MPa p¥i teplotach 600—1650 °C.

AP
(%) | -
100 - R

50 |- _ / 4

S !echiomegrilcke’

o / spalovdni E
o/ N

0 20 40

GO 80
AV(%)

Oby. 11. Nadbytedné spotieba paliva v zdvislosti ne prebytku vzduchu AP — zvydent spotieby paliva,
AV — piebytek vaduchu.
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Pevnych elektrolyti se dile pouzivd k automatickému sefizovani poméru paliva
a vzduchu pii provozu automobilt, coz vede k uspordm paliva a ke sniZeni §kodlivych
exhalaci. Tohoto zpisobu automatické regulace pouzivaji jiz vsichni veétsi vyrohei
automobili, zejména u vozi uréenych pro vyvoz do USA.

Cidly s kyslikovymi pevnymi elektrolyty se té# stanovuje mno#stvi kysliku
potiebné pro oxidaci organickych neistot ve vodach v prubshu biochemického samo-
istictho procesu, coz je dulezité vzhledem ke stoupajicimu vyznamu péle o Zivotni
prostiedi.

Zvlastni naroky na sondy pro stanoveni obsahu kysliku ma prostiedi roztaveného
sodiku, ktery se pouZiva jako chladivo v nékterych typech atomovych reaktoru, pri
pracovni teploté 500 °C. Jako pouzitelny material se osvédéil pouze pevny elektrolyt
na bazi ThO,.

Funkei galvanického ¢lanku lze také ohritit. Vlozi-li se na jeho elektrody elek-
trické napéti, transportuje se iontovym proudem kyslik od katody k anodg, kde se
v plynné formé uvoliuje. Byly sestrojeny baterie ¢lanku, kterymi je mozno separovat
ze vzduchu velmi &isty kyslik, nap¥. pro medicinské ugely. Tato metoda se viak ne-
dostala do primyslové praxe, nebof proti jinym metodam preparace kysliku je na-
kladnd a ¢lanky maji pomérné malou Zivotnost. Mnohem nadg@jngjsi je viak pouZiti
¢lanku s kyslikovym pevnym elektrolytem k vysokoteplotni elektrolyze vodni pary.
Cilem je ziskani vodiku jako prostfedku uchovani energie.

Tato metoda se poklada za jeden z nejefektivngjsich zpusobu vyuZiti noéni energie
z jadernych elektraren. V této souvislosti pokracuje také intenzivni vyzlkum vysoko-
teplotnich palivovych ¢lanku s pevnym elektrolytem, které mohou pracovat s iéin-
nosti az 809, [24].

3.2. Pevné elektrolyty s vodivosti st¥ibrnymi ionty

Polykrystalické pevné elektrolyty s proudem zprostfedkovanym stiihrnymi ionty
maji vysokou elektrickou vodivost (lepsi nez 10-2 -1 em~!) i pfi pokojovych teplo-
tach. Jejich hlavni smé&r aplikaci (vedle pouziti v primérnich elektrochemickych
zdrojich proudu) je vyroba drobnych sougastek, které jsou vyraznym polkrokem pii
miniaturizaci. Je mozné napft. sestrojit kondenzator s vysokou objemovou kapacitou.
To je zaloZeno na vysoké kapacité dvojvrstvy o tloudfee nékolika desetin nm mezi
blokujici elektrodou a elektrolytem (nap¥. RbAgsls). Pii vhodném usporadani se
dosahuje 5—10 F/em3 pro napéti 0,5 V.

Pro pevné elektrolyty ie typickou soudastkou &asovy spinal bez pohyblivych
kontakti. Pracuje ve dvou cyklech. V prvnim se pievede urdité mnozstvi Ag ze
stiibrné elektrody na elektrodu blokujici, tj. neobsahujici Ag. V druhém cyklu se
naopak toto mnozstvi stiibra prevadi za urditych podminek zpét na Ag elektrodu.
Doba, které je potieba k zp&tnému prevodu Ag, urluje Tasovy interval nizkdého
odporu spinace. Po vyterpani Ag na blokujici elektrod@ odpor ¢lanku nahle stoupne
o nékolik ¥adit a obvod se prakticky pirerusi. I.ze docilit intervali od 10 do 107 s
(asi 100 dni). Na obdobném principu pracuji coulometry, u nichz pfenos Ag umérny
proudu a Casu je indikovan elektricky.

Nazakladé Ag elektrolyti se konstruujii citliva ¢idla pro méfeni teplotniho rozdilu.
Podle Nernstovy rovnice odpovidd zméné teploty o 1 K rozdil nap&ti kolem 0,5 mV.
Pri konstantnich pomérech na elektrodach reaguje ¢lanek pouze na zmény teploty. .

Koneéné existuji i mérky na méfeni tlaku. Zatizi-li se ¢ast desticky z Ag elektrolytu
mechanickym tlakem, putuji stfibrné ionty ve sméru nizsiho tlaku a ustavi se nova
rovnovaha spojend se zménou napdti élanku. Tento zpisob méfeni tlaku ma pied
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piezoelektrickym vyhodu v tom, Ze napéti ¢lanku se neméni, pokud tlak zustiva
konstantni [25].

Zajimavé jsou i prace na vyvoji elektrochromickyeh displeji (optickych indikito-
ra). Jsou to souldstky sloZené z ndkolika vrstev. Na pevné elektrodd je nanesena
vrstva elektrolytu s Lit nebo Agt vodivosti. Na ném je elektrochromicky material
o sloZeni NazWO3 nebo LizWOs, ¢i na bazi MoO; a posledni vrstvou je prahlednd
elektroda obvykle z SnO, -+ In,0;. Prevodem iontti Na nebo Li stejnosmérnym
proudem vznikaji wolframové bronzy s riuznou barvou podle obsahu alkalii. Protoze
obsah alkalii se muZe v tenké vrstve velmi rychle m&nit zménou elektrického napéti,
vznikd rychle i zména zabarveni indikdtoru. Displej zaloZeny na tomto principu muze
dobfe soutdzit s dosud uzZivanymi optickymi indikitory, nebof ma velmi dobry
kontrast. Doba pfemény je kratsinez 0,5 s pti pokojové teplots [26].

3.3. Elektrochemické zdroje energie

Vyvinutim fady pevnych elektrolytu s vysokou iontovou vodivosti doslo k pozoru-
hodnému pokroku v technické oblasti elektrochemickych zdroju elektrického proudu,
a to jak ve sméru primdrnich ¢lanka s pevnym elektrolytem, tak i sekundarnich
¢lanku (akumulatora). Proti dosavadnim €linkiam s kapalnym nebo polotuhym
elektrolytem vynikaji zejména vyssi zivotnosti (hlavné témét neomezenou skladova-
telnosti) a pouzitelnosti pti vyssich teplotach. V fadé pfipada maji kromé toho vy-
hodngjsi hodnoty energetické hustoty (Wh kg-1).

Primarni ¢lanky s elektrolytem na bazi sloucenin stiibra a ¢lanky Li—J; (s elektro-
lytem LiJ) se osvédcuji jako dlouhodobé& pouzitelné a velmispolehlivé zdroje malych
proudi, které jsou vyhledovd vhodné zejména pro napdjeni mikroelektronickych
obvodu.

Zatim se s uspdchem vyzkousely ¢lanky Li—J, i v tak choulostivych piipadech,
jako jsou kardiostimuldtory. Zde se ocefuje zejména to, %Ze jejich vyména je nutna
nejdrive za pét let oproti osmnacti mésicim u dosud uzivanych zdroju [27].

V budoucnosti lze pocitat se Sirokym uplatnénim téchto ¢lanku jako zdroje
energie v elektronickych zafizenich Siroké spotieby, jako jsou niramkové hodinky,
kapesni kallkulacky, razné mikroprocesory, rozhlasové p¥ijimade, prostiedky bezdra-
tové komunikace atp. Vyvoj sp&je k tomu, Ze Zivotnost téchto zdroju se ptrizpusobi
ekonomické Zivotnosti celého elektronického zakizeni.

Sekundarni ¢linky — akumuldtory — se vyvijeji na bézi elektrolytu BAIOs
(ve skutetnosti jde o sloueniny Na,O .5 Al,0; resp. Na,O . 11 Al,O;) s vodivosti
zplsobenou ionty Na*. Lze u nich dosiéhnout az pétkrat vEtsi hustoty energie nez
u olovénych akumulatoru (tj. 200 Wh kg-1 proti 40 Wh kg—1 u klasickych zdroju)
a hodi se proto zejména pro pohon elektromobilu [28].

Ve vyvoji jsou ¢lanky Na—S s pevnym elektrolytem na bazi $A1;03, které pracuji
pii teploté 300 °C, kdy jsou sodik i sira v kapalném stavu. Stejnd dobré vysledky na
realizaci maji i akumuldtory Li—S. Je pravdépodobné, Ze sekundarni ¢lanky s pev-
nym elektrolytem budou zralé pro zavedeni do §irsiho pouZiti jedté v tomto stoleti.

3.4. Dal3i vyhledy technického rozvoje v oblasti
keramiky s iontovou vodivosti

Dosud byl vyvoj pevnych clektrolytt zamédfen previznd na hleddani a vyuzivani

pevnych elektrolytt s vysokou hodnotou vodivosti za pokojovych teplot. Urcité
pichodnoceni tohoto stavu muZe vSak pFinést aplikace tlustovrstvé a tenkovrstvé
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technologie, znamé z mikroelektroniky, ve vyrobé za¥izeni, zaloZenych na &lancich
s pevnym elektrolytem. Sni%eni tlousfky elektrolytu umozni vyuzivat jednak latek
s nizsi iontovou vodivosti, jednak vzacnych a cenové ndkladnych materiald, jejichz
pouziti ve vétsich kvantech by bylo ekonomicky netinosné. Otekava se, %e predeviim
mikroelektronika bude téZit z tohoto trendu.

Vyvoj v oblasti keramickych latek s iontovou vodivosti oviem dale pokraduje i ve
sméru hleddni novych materialii. Znadnd pozornost se vénuje latkam s protonovou
vodivosti, z nich% nékteré jsou dobife pouzitelné i za pokojovych teplot. Pritazlivé
jsou zejména aplikace téchto elektrolyti v elektrolytické vyrobé vodiku a v nizko-
teplotnich palivovych ¢lancich [29].

Pokradujici doplitovani palety materialt s vodivosti zpiisobenou riznymi ionty
poskytuje stale 3ir§i mozZnosti vyuiZit elektrod se specifickou vodivosti k rychlému
analytickému stanoveni odpovidajicich druhi ionti v prabshu technologickych
procesit v riznych odvétvich primyslu, v neposledni Fadé i p¥i feSeni problematiky
Zivotniho prostiedi.

Keramika s iontovou vodivosti je mlady obor, ktery se teprve zadind rozvijet.
Lze proto tézko predpovédst, do jaké miry se v budoucnosti rozroste vybér materiala
i potet aplikaci. Jisté je, Ze keramické pevné elektrolyty maji jiz dnes zajidténo
vyznamné misto v technice dneska a dalsi prekvapeni nejsou vyloutena.
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