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Abstrakt

Tématem diplomové prace je syntéza a nasledna ptiprava bezolovnaté piezokeramiky
s perovskitovou strukturou, konkrétné draselno-sodného niobatu (KNN). V teoretické ¢asti jsou
popsany moznosti syntéz KNN prasku, jeho tvarovani a slinovani.

Experimentalni Cast se vénuje tfem typam popsanych syntéz — reakci Vv pevné fazi,
hydrotermalni syntéze, sol-gel syntéze, naslednému zpracovani vzniklych KNN praskt pomoci
uniaxalniho lisovani, metody CIP (cold isostatic pressure), slinovani (klasické v peci, ptipadné
SPS — spark plasma sintering) takto pfipravenych téles a jejich nasledné vlastnosti — hustota,
velikost zrna a nabojova konstanta.

Pomoci kazdé z metod byl pfipraven Cisty KNN prasek, ktery byl tvarovan a slinovan.
Nejlepsich vlastnosti dosahovaly vzorky slinuté pomoci SPS, které vykazovaly nejvyssi hustotu

vwr

Abstract

The topic of this thesis is synthesis and preparation of lead-free pizoceramic with perovskite
structure, in particular potassium-sodium niobate (KNN). In theoretical part are described
possibilities of KNN synthesis and of it’s shaping and sintering.

Experimental part deals with three types of synthesis described in the theretical part — solid state
reaction, hydrothermal synthesis, sol-gel synthesis, and subconsequentional shaping of
prepared powders by uniaxial pressing, cold isostatic pressure method, sintering (classical in
oven, in some cases SPS — spark plasma sintering) of such green body and their following
properties like relative density, grain size or charge constant.

Preparation of KNN powder by each described method took place, followed by shaping and
sintering. Best properties were shown by SPS sintered samples, which reached the highest
density and lowest grain growth.
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fazi, hydrotermalni syntéza, sol-gel syntéza
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1 UVOD

Béhem let dochdzi pomoci stale dokonalejSich metod k piipravé slozitych struktur, které
jsou pro nas svymi vlastnostmi vyhodnéjsi. Ale i ptes to nejsme vzdy schopni zajistit u
jejich pripravy a nasledného pouzivani jejich zdravotni nezavadnost. Olovo je jednim
Z nejvice obavanych prvkla kvili své schopnosti se kumulovat v kostech, ¢ervenych
krvinkach, jatrech a dalSich orgdnech. V soucasnosti se prokézala jeho cast pii vzniku
rakoviny, ovlivituje také latkovou vyménu a nervovou soustavu a to uz V malém
mnozstvi. Proto se vyviji snaha upustit zcela od jeho pouzivani v Cistém stavu a
anorganickych slouceninach.

Kvili témto obavam jiz neni klasicka olovnata piezokeramika povazovana za bezpe¢nou
a projevuje se trend nahradit tento Skodlivy prvek jinym, zdravotné nezavadnym. Jednou
ze slibnych keramik bez olova se jevi draselno-sodny niobat, na jehoz pfipravu a
zpracovani je tato prace zamcfena S cilem porovnat mozné metody jeho pfipravy a
charakterizovat jeho zakladni vlastnosti.

Otazkou tedy zlstava, zda vyuzivat olovnaté piezokeramiky i za cenu lidského zdravi a
zamoteni zivotniho prostiedi, nebo pouzivat alternativy za cenu dlouhého a v mnohych
prikladech nékladného vyvoje. Diky rozhodnuti Evropské Unie vSak tyto materialy
postupné nahrazujeme jejich bezolovnatymi alternativami, na jejich piipravé a
charakterizaci probiha intenzivni vyzkum.

Na zdkladé¢ provedené reSerSe bezolovnatych piezokeramik a zjiSt€né obtiznosti
planovanych experimentt jejich pfipravy a charakterizace byl cil prace zaméfen pouze na
pfipravu materiali na bazi niobatu draselno-sodného (KNN). Prace je rozdélena na dvé
hlavni Casti: teoretickou a experimentélni. V teoretické je kratké seznamenti s historii a
fyzikalnim principem piezoelektrického jevu, jeho vyuZiti a hlavni méfitelné veliiny
dulezité pro vétsinu aplikaci. Dale je tu uveden popis vétSiny hlavnich moznosti pro
ptipravu a nasledné zpracovani keramickych prasktt KNN. V experimentalni ¢asti jsou
pak ptimo popsané postupy nami pouzité pro ziskani téchto prasku a jejich zpracovani a
nasledné pak kapitola vysledky a diskuze shrnuje a porovnava zjisténé charakteristiky
ptipravenych materidlli a diskutuje je s vysledky jiZ publikovanymi.



2 CILE PRACE

Piiprava bezolovnaté pieczokeramiky na bazi KNN s definovanou mikrostrukturou a
fazovym slozenim.



3 TEORIETICKA CAST

3.1 HISTORIE

Piezoelektricky jev je znamy uz od roku 1880 diky experimentu bratii Curieovych, ktefi
dokazali, Ze mechanickym zatizenim krystalu turmalinu muzZe vznikat naboj — tento jev
byl oznacen jako piimy. Dochazelo k nému vsak pouze pfi zatizeni v urcitych osach, coz
vedlo k objevu podstaty tohoto jevu — struktuie bez stiedu symetrie, ktera pii zatizeni
reaguje vznikem dipélu. Mezi ptirodni latky, u kterych se tento jev vyskytuje, patii
naptiklad kfemen, turmalin nebo Seignettova sil, ale jejich elektrické vlastnosti nebyly
natolik vyhodné, aby se ve vétsi mife vyuzivaly. Opacny jev pak byl od roku 1881 zkouman
nejdiive na teoretické Urovni matematikem Lippmannem. V tomto ptipadé jde o vznik
deformace ptsobenim elektrického pole. [1, 2, 3, 4]

Az do prvni svétové valky byl tento jev pfevazné nevyuZit a bran spise jako kuriozita. Kvili
vyzkumu diive objeveného elektromagnetického jevu byl jeho vyznam opomijen. Teprve
potteby valky zajistily jeho vyuziti ve form¢ ultrazvukovych sonart pro protiponorkovou
obranu namotnictva. Jednou ze zajimavosti je, Ze kdyby byla tato technologie znama dfive,
ke znamé tragédii lodi Titanic nemuselo vubec dojit. [1, 3, 4]

Az do druhé svétové valky stale ovSem Slo pouze 0 vyuziti monokrystali — prevazné
kfemene. Piezoelektricka keramika byla zpocatku nepiedstavitelna kvili rizné orientaci
nizké hodnoty vzniklého proudu i pies vysoké zatizeni. To se ovSem s pomoci objevu
polovani keramiky podafilo zménit a tim se otevielo mnoho moznosti pouzitelnych
materiald, zpocatku velmi duleZitého barnatého titanatu (BaTiO3). Dale se pak keramiky
rozvijely a stale Castéji se vyuzivalo olovnatého titanatu (PbTiO3), ktery byl objeven roku
1952 a v nasledujicich letech pak postupné upravovan a jeho ptiprava zdokonalovéna.
Nyni je nejvice vyuzivan ve smési se olovnatym zirkonatem (PbZrO3) a patii stale
k nejcastéji nalezenému v Sirokém spektru pouziti. [1, 3, 4]

Pfi soucasném stavu je ovSem zadouci veSkeré olovo odstranit z vyroby za zachovani
nami vybranych vlastnosti. Evropskéd Unie se snazi vytlacit pouZiti olova u elektrickych
pristrojii a zamezit tak kontaminaci pfi jejich nespravném tiidéni a nasledném vyvezeni
na skladku, ptipadné dal§im zplsobiim jejich nevhodného zpracovani. Zaroven diky
vyuziti téchto materidlli pro medicinské Ucely je jejich zdravotni nezavadnost velice
dulezita jak pro pacienty, tak 1ékare. [4, 5]

Mezi hlavni vyrobky z tohoto materialu patii: frekvencni filtry, krystalové rezonatory,
mikrofony, gramofonové pienosky, piezoreproduktory, senzory neelektrickych velicin
(tlak, zrychleni, sila), hlasi¢e pozaru, piezotransformatory apod. [1, 4, 5]



3.2 PIEZOELEKTRICKY JEV

Zakladnim divodem vzniku tohoto jevu je vytvoreni dipélu piesunutim atomu z jejich
zékladnich poloh v krystalové miizce pomoci mechanického namdhani a s tim spojené
deformace. Je to tedy chovani spojené s anizotropnimi latkami, a je zde nutnost namahani
ve sméru jedné z os. Tento smér je dan latce uz pii jejim vzniku — krystalizaci, ptipadné
pii pélovani keramiky. Na obr. 1 je mozné pozorovat, jak rozdilné zatizeni méni i
naslednou deformaci krystalu. Velikost takto vzniklého naboje je pak pfimo zavisla na
velikosti pouZitého zatizeni a u napéti dosahujeme fadové hodnot 107"V/Pa. Toto chovani
nazyvame piimym piezoelektrickym jevem. [2, 3, 6]

e

o1 J Vs

Obr. 1 Deformace krystalu pri riiznych typech zatizeni [3]

Pfi nepfimém piezoelektrickém jevu jde pak o pfesunuti atomt z jejich zakladnich poloh
vlivem pulsobiciho napéti, které jsme k nému pfipojili a stim spojenou néslednou
deformaci krystalu — tzv. elektrostrikci. Mira deformace materialu je vyssi nez u pfimého
jevu a polovani vzniklé pfipojenim napéti se do urcité miry zachovava i po odpojeni
elektrod (viz obr. 2, 3). Piesto je zde dulezity rozdil, jelikoz neni tfeba specifické
krystalické mfizky, jako u ptfimého jevu, elektrostrikce se vyskytuje u vsech krystali.
Vsechny krystaly tedy vykazuji elektrostrikci, ale pouze omezené mnozstvi je schopné
ptimého piezoelektrického jevu. [1, 2, 3]
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Obr. 2 Polarizace piezokeramiky [7]
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Obr. 3 Hysterezni smycka piezokeramiky [6]

Vyuziti je pak v Siroké oblasti pramyslu a 1ékafstvi. V niZze uvedeném schéma (obr. 4)
JSOu moznosti pouzitého jevu a jeho vyuziti v praxi. Je jest¢ mnoho moznosti, které stale
¢ekaji na vyzkum a dals$i implementaci v kazdodennim Zivot¢. Jednou z nich je napiiklad
moznost vyuzit jej v dotykovych displejich a tim pohanét drobnou elektroniku jako jsou
tablety nebo telefony, jeho ptipadna aplikace v obuvi (nabijeni drobné elektroniky), nebo
je zde i moznost nabijeni elektromobild ze samotného pohybu po silnici. [1, 2, 3]
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Obr. 4 Pouziti piezokeramiky [6]

S deformaci krystalu souvisi dalsi vlastnost téchto latek a tou je piezorezistivita, coz je
zména odporu vlivem pusobeni sily. [6]



3.3 VELICINY PIEZOELEKTRICKEHO JEVU

Jak je z ptedchozich obrazkit a vysvétleni patrné, chovani téchto materialt je anizotropni,
tzn. zavisi na sméru a tim i zpusobu zatizeni (tah, stfih, apod.). Proto vSechny veli¢iny
musi mit i popis o sméru pusobeni. Jakym zptisobem jsou veli¢iny 0znac¢eny indexem, je
naznaceno na obr. 5. [4, 6, 9]

Polarlz;;x:e 3
6
Z 5
X [v‘ > 2
Y
[ 4

Obr. 5 Indexovani velicin [3]

3.3.1 Permitivita ¢

Ve starSich materidlech oznafovana jako dielektrickd konstanta, znaci, jak velka
magnetickd indukce vznikne pfi zatiZzeni jednotkou elektrické intenzity. Jeji indexy pak
znai smér vyvolané elektrické indukce, a druhy pak smér intenzity, ktera na dany
material puisobi. Vypocita se ze vztahu (1)[8]:

e=C[F-m™] @
Kde: D.....elektrick4 indukce

E....intenzita elektrického pole

Pro tento typ materiall se pouzivaji dva typy permitivity — za konstantniho napéti €" a za
konstantniho pretvofeni £°. Piipadné je mozné pouzit tzv. relativni permitivitu K, ktera
ma stejné tak oba pfedem popsané typy pietvoreni a je vztazena k permitivité vakua go
(=8,854... x1012 Fm). Tato veli¢ina se pak vypoéita pomoci rovnice (2)[8]:

KT =5[] @
Kde: K...relativni permitivita

&o.....permitivita vakua



3.3.2 Ztratovy Cinitel tan o

Vyjadiuje ztraty proudu vyvolané nevhodnym nato¢enim domén a tim i jakou kvalitu ma
dany material. Nejcastéji je charakterizovan pomoci rovnice (3) pro sériové zapojeni:

tgd = w " s R[] 3)
Kde: w.....uhlovy kmitocet
Cs....sériovd kapacita obvodu

Rs....sériovy odpor obvodu

3.3.3 Curieho teplota

Tato teplota urcuje prechod mezi faizemi, nad touto teplotou ztraceji latky své feromagneticke,
piipadné piezoelektrické vlastnosti. Dochazi k tomu kvili poruSeni uspotddani domén a
k opétovnému stavu jejich rozdilné polarizace. Stejné chovani mizeme kromé zminénych
piezokeramik sledovat naptiklad u Zeleza, které se stane nad touto teplotou paramagnetickym.

[8]

Je velice obtizné tuto teplotu ptfesné urcit, ponévadz je velice siln¢ ovlivnéna chemickym
sloZzenim a zastoupenim prvki i ve stopovém mnozstvi. Pfi takovéto ztraté magnetismu je
mozné prvek znovu magnetizovat az po jeho op€tovném vychladnuti. Pro piezokeramiky je
tedy nutné je znovu polovat. [8]

3.3.4 Piezoelektricka nabojova konstanta d

Tato konstanta udava, nakolik se latka polarizuje (a tedy jaky vzniké naboj) pii zatizeni
jednotkou tlaku, v ptipadé opacném, pod jakym tlakem je material po ptipojeni jednotky
piezomaterialu jako zdroje (pohonu). Jak bylo naznaceno vyse, je tato konstanta oznacena
indexy, které oznacuji smér polarizace a smér zplisobeného pretvoieni. To znamena, ze
pfi oznaceni da1 se jedna o veli€inu, ktera oznacuje velikost naboje ve sméru 3 pii zatiZeni
ve sméru 1 apod. Piezoelektrickd nabojova konstanta je popsana rovnici (4) [8]:

d=kVeTSEfm-V~1;,C-N71] (4)
Kde: k....elektromechanicky coupling faktor

E...permitivita

T....mechanické napéti v materidlu
S....deformace materidlu
E....intenzita elektrického pole

3.3.5 Piezoelektricka napétova konstanta g
Popisuje velikost elektrického pole vzniklé pfi zatizeni jednotkou tlaku, ptipadné jaky
tlak v materialu vznikne pfi pfipojeni jednotky napéti. Je zavisla na napétové konstanté,
coz je viditelné z nasledujici rovnice (5) [8]:



d -
g=%V-m-N] ()
Kde: d....piezoelektrickd ndbojovd konstanta
E....intenzita elektrického pole

T....mechanické napéti v materidlu

Vyznam indexi se shoduje s nabojovou konstantou. To znamena, Ze prvni index oznacuje
smér métené konstanty a druhy pak smér piisobeni.

3.3.6  Elektromechanicky coupling faktor k

Jedna se o popis Géinnosti, tj. s jakou G¢innosti material pietvari elektrickou energii na
mechanickou a naopak. V tomto ptipad¢ indexy oznacuji, v jakém sméru jsou elektrody
pfipojeny a druhy pak v jakém sméru vznikd, nebo se aplikuje mechanickd energie —
zatizeni. Jedna se o veli¢inu, jiz se snazime maximalizovat, zaroven ovSem nezahrnuje
elektrické ani mechanické ztraty v materialu. Pfesnéji se tedy jevi pomér energie vlozené
a ziskané. Pfi tomto méfeni je moznost dosahnout az 90% ucinnosti pii pouziti vhodného
materialu a podminek. [8]

Jeho vypocet zavisi na typu pfemény energie, v piipad¢ elektrické na mechanickou plati

nasledujici rovnice (5) [8]:

k= L] (2

WEg
Kde: Whw...mechanickd energie
Wk...elektricka energie

V ptipadé, ze pfeména probiha opacné, pak plati vztah (6):

k= Jwel- ©)

3.3.7 Cinitel mechanické jakosti Qm

Jedna se o obracenou hodnotu ztratového Cinitele, a tedy udava kvalitu kondenzatoru.

Qm = 51-1 7)
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3.4 PIEZOELEKTRICKE MATERIALY

Kromé jiz zminénych krystalli a piezokeramiky diky intenzivnimu vyzkumu vznikaji
postupné dalsi materialy, v soucasnosti uz se mezi sebou i kombinuji do formy kompoziti
pro vyhodngjsi vysledné mechanické vlastnosti. Existuji tedy tfi typy:

e Monokrystaly
e Polymery
e Keramiky

Z téchto skupin jsou nejpouzivanéjsi praveé ty, které byly objeveny jako mozna
piezoelektrika pozdgji, tedy keramiky a polymery. Pfirodni i uméle rostlé krystaly
s témito vlastnostmi, které se pluvodné pouzivaly, byly tedy nahrazeny uméle
vytvofenymi vétSinou polykrystalickymi latkami, které maji lepSi moznosti tvarovani a
pii vhodné vyrob¢ i lepsi vlastnosti. [3, 5]

3.4.1 Monokrystaly

V soucasnosti jsou monokrystaly nejméné vyuzivany typ, kvili nutnosti vysoké ¢istoty
k ziskani co nejlepsich piezoelektrickych vlastnosti. Patii mezi né naptiklad kiemen,
turmalin, a dalsi (obr. 6 - krystal turmalinu — diky zbarveni ma pouZiti ve $perkafstvi a
pouziva se i jako 1éCivy kamen). Jejich nalezisté jsou Casto izolovana, a proto se dava
pfednost uméle vytvofenym krystalim pted pfirodnimi. Zaroven se tak zajiStuje
dostatecna Cistota, ale vysledné vlastnosti se vétSinou nedaji pfili§ ovlivnit. Jejich
pouzivani je hlavné v sonarech a dalSich senzorech neelektrickych vlastnosti. [1, 2, 3, 5]

f‘%« ,

Obr. 6 Krystal turmalinu [10]

3.4.2 Piezopolymery

Jsou lehké, ohebné a snadno se vyrabi. Jedna se v podstaté o kompozity, tedy polymery
plnéné piezoelektrickou latkou s vhodnym rozloZzenim. Pouzivaji se naptiklad v 1€katstvi,
nebo pro sportovni vybaveni — velmi pfesné méfeni tepu. Mezi nejpouzivanéjsi patii
polyvinylliden fluorid (PVDF) nebo polyimid potazeny médi. [3, 5]

3.4.3 Piezokeramika

Nejvice pouzivand skupina materidlti, hlavné diky své chemické neteCnosti a tedy

vV

zajistuji perovskitovou strukturou a naslednou polarizaci — ta se provadi pii teplotach pod

11



Curieho teplotou pfiblizenim silného stejnosmérného elektrického pole. Mezi
nejpouzivangjsi patii bezesporu PZT keramika, ktera je snad nejrozsifené;si
piezoelektricky material viibec. Nutné je zde zminit také barnaty titanat, ktery sehral
vyznamnou historickou roli ve vyzkumu. Na schématu na obr. 7 jsou materialy rozdéleny
pro nazornost a zafazeni piezokeramik mezi krystalické materialy. Piezokeramiky se
vyznacuji vysokymi piezoelektrickymi veli¢inami, ale jejich vyuziti je omezeno nizsi
Curieho teplotou. Dal§im omezenim je pak jeji kiehkost a tim paddem omezend moznost
mechanického zatizeni. S touto skute¢nosti je spojené i omezeni pro elektrické zatizeni.

[1, 2, 3]

Diky zptsobu vyroby a nutnosti polarizace navic dochazi i k jejich starnuti a tim ke
sniZzovani jejich piezoelektrickych veli¢in tim, Ze domény jsou depolarizovany okolnimi
vlivy. Toto zhorSovani vlastnosti ma logaritmicky pribéh a mélo by byt v ramci n¢kolika
dekad dostate¢né nizké, aby takto vzniklé zmény nebyly problémem. [1, 2, 3]

32 symetrickych
bodovych grup

l—|—|

pyroelektrickych

Ferroelektrické

Keramické
perovskity

Obr. 7 Krystalova struktura keramik

(Na, K)NbO,
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3.5 PEROVSKITOVA STRUKTURA

Pojmenovani tohoto typu struktury vychazi z ptivodniho mineralu perovskit CaTiOs,
ktery byl prvné objeven na Uralu a pozdéji pojmenovan po ruském hrabéti a mineralogovi
Lvovi Perovskim. Obecné slozeni téchto sloucenin je tedy ABO3, jejich jednotliva sloZeni
jemné méni jednotlivé vzdalenosti uvniti krystalové miizky a tim ovliviiuji vysledné
vlastnosti. VétSinou se nevyskytuje ve své idealni kubické struktufe a spiSe vykazuje
drobné odchylky i ve své zakladni podobé. Materidly s touto strukturou patii mezi
nejvSestrannéjsi, diky tomu, Ze je mozné je vyrobit téméi s jakymkoli chemicky slozenim
a tim ménit jejich funkce od vodi¢i po izolatory, jak je vidét na schématu (obr. 8)
rozdéleni pouziti perovskitti nize. [11, 12]

Eondensdtory
BT O Diezpealckinla Izeldrory
FoM -0y Ph Fre To A0 S0,
Hlavni sloZka zemé PEROVSKITY Mejvyii bod tdnd
MEUE 0 AR T Bay g Tay Os

~ /

N~

Kovove vodife

Eatalvzatory

Supravodice

Welkd magnetoresi stance

La* Cr ik

La** [(CoahnF = 0;

BarF Cut - Ohg

L M40

Obr. 8 Vyuziti perovskitu [11]

Usporadani iontd v této struktufe je pro kubicky perovskit veelku jednoduché, jak je vidét
z nasledujiciho obr. 9 mineralniho CaTiOs.

Obr. 9 Struktura perovskitu [13]

Ideélni struktura se objevi tehdy, pokud je vazba B-O rovna poloviné parametru kubické
miizky (O je v rozich osmisténu, B tvofii jejich stfed). Jde tedy odvodit ideélni slozeni
perovskitu z velikosti ionti, a to pomoci rovnice (8):

Kde:

Ty + To = \/E(TB + ro)

ra...polomeér iontu A

r5...polomér iontu B

ro...polomér iontu O

13
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Z toho plyne podminka, Ze iont A musi byt vétsi nez iont B. Na tuto podminku navazuje
Goldschmidtiv toleran¢ni faktor t, kdy pro vznik perovskitu by se jeho hodnota méla
pohybovat v rozmezi 0,75-1. Nejstabilngjsi a nejidealngjsi struktura je ziskana pravé
nejblize ¢islu 1 (nejéastéji se vsak setkame s perovskity s faktorem v rozmezi 0,8-0,9).
Tento faktor se vypocita dle rovnice (9):

_  (ratro)
 V2(rp+1o) ©)

Neni ovSem vzdy ptipad kubického perovskitu (jako je napiiklad na obr. 10) — da se
deformovat 1 do mfizek tetragondlnich, monoklinickych 1 triklinickych. Tyto deformace
se ovSem ve vétSin€ piipadl daji zvratit pomoci zvysené teploty. Kromé toho existuji jeste
rizné typy vrstevnatych perovskitt. [11, 12, 13]

Obr. 10 Struktura perovskitu [14]
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3.6 SYNTEZY PIEZOKERAMICKYCH MATERIALU

Pro zajisténi vyhodnych elektromechanickych vlastnosti je pro nas nutné splnit velké
mnozstvi podminek, mezi které patii naptiklad kontrola nad velikosti zrna, homogenitou
vysledné keramiky, vhodna velikost a rozmisténi domén v nepolarizovaném materialu,
reak¢ni a slinovaci podminky a samoziejmé cena celého procesu. [15, 16]

3.6.1 Reakce v tuhé fazi

Jde o tradi¢ni pripravu prasku perovskitovych materiali pomoci tzv. solid state reaction
(SSR), kdy se dostate¢né promichani reaktantd zajistuje mechanicky. K tomuto ucelu
slouzi ptidané kulicky, obvykle ze ZrO2, a médium, ve kterém miseni prob&hne (obvykle
aceton, ethanol nebo propanol). Je tedy velmi jednoducha, nenaro¢na na podminky a
levna, proto se ji asto dava prednost pii pouziti v priimyslu. Takto vzniklé ¢astice jsou
vetsinou hrubsi a méné chemicky i tvarove (a velikostn¢) homogenni nez u nésledujicich
typu reakei. [4, 11, 13, 15, 16]

Reaktanty, mleci médium a disperzni médium jsou umistény do stejné nddoby (obvykle
jako pfistroj slouzi rizné druhy mlyna jako kulovy nebo planetovy, poslouzi ale jakakoli
nadoba odolna proti otéru a naraziim kuli¢ek). Dale se smés necha n¢kolik hodin mlit —
V tomto stadiu se mohou nastavit podminky jako intenzita mleti, doba aj. Po domleti se
pak pokracuje promytim vzniklého prasku a odd€lenim mleciho média. Dale je nutna
tepelnd uprava mletého produktu a pii této tepelné uprave nastava reakce a vznikaji tak
Castice s zadanym fazovym sloZenim. Zjednodusené schéma je na obr. 11. [11,13]

Vychozi
Smes

Promyti

Tepelna
Uprava

Obr. 11 Schéma SSR

Diky své relativni nenaro¢nosti je tato metoda nejpouzivanéjsi ptipravou piezokeramik,
vysledné keramiky ale obvykle maji trochu nizsi elektrické vlastnosti nez u nasledujicich
metod. Ziejme jde o dusledek zna¢né nehomogenity Castic, pfesto jsou pro komeréni
pouziti dostate¢né vyhodné. [11, 13]

Kromé této jednoduché metody se diky lepsi homogenité strukturniho a chemického
slozeni Casto vyuziva mokrych metod, mezi které patfi:

e Sol-gel metoda
e Hydrotermalni syntéza
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3.6.2  Sol-gel metoda

Tato metoda je vyhodna z divodu nizké reakéni teploty, vysoké Cistoty a chemické
homogenity prekurzort. Diky tomuto 1ze velmi kontrolovat velikost a fazovou cistotu
syntetizovanych ¢astic a ptizplsobit a optimalizovat ptipravu prasku. Je ovSem nakladna
a to jak na Cas, tak na chemikalie. V souCasnosti se s ni nejcastéji setkame pti piiprave
tenkych povlaku a filmd, pfipadné acrogelt, které jsou jinak neptipravitelné. [15, 16, 17]

Sol je koloidni roztok, tedy kapalina s homogenn¢ dispergovanymi ¢asticemi koloidnich
rozméri. Tyto ¢astice jsou piipraveny reakci dvou a vice roztoki. Existuji dva typy sola,
a to podle pouzitého rozpoustédla — vodny hydrosol a organicky organosol. Sol je tedy
meziproduktem pro piipravu klasického gelu (obr. 12), prasku, nebo aerogelu. [17, 18]

Obr. 12 Gel a jeho struktura [18]

Gel je tvofen pevnou siti polymernich fetézcl, které tvori 3d strukturu a dale pak
tekutinou, ktera tuto kostru obklopuje a vypliuje tak jeji pory a dalsi dutiny. Jejich podil
se pohybuje zpravidla od 40 do 90% pevné latky a velmi ovliviiuje mechanické vlastnosti.
V piipadé nizkého koncentrace fetézci se chova spiSe jako latka s velmi nizkymi
mechanickymi vlastnostmi a s jejich rostoucim podilem pak nartstaji. Rozméry a tvar
pora se pak meéni v zavislosti na struktuie vniklého sitovi. [16, 17, 18]

Samotny vznik gelu je mozné rozdélit do n€kolika etap:

e Polymerizace a vznik prvotnich ¢astic
e Rust ¢astic
e Vznik sitovi gelu

Postup pfi této metode je tedy nasledujici:

Je pfipraven smésny roztok potiebnych reaktantt, ktery je hydrolyzovan za vzniku solu.
Sol déle podléha polykondenzaci za vzniku gelu. Zahtivanim pak dosahneme tUplného
zgelovaténi. Po uplném vysuseni lze pak vznikly gel rozdrtit a pomlet na prasek. Ten je
nutné zkalcinovat pro ziskani kone¢ného produktu. Jsou mozné dalsi postupy (napf. rizné
zpusoby suSeni) pro upravu fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti, naptiklad zménu
porovitosti, mozné povrchové upravy, piipadné i tvar vysuSené¢ho gelu. Schéma postupu
pro jednotlivé moznosti zpracovani vysuseného gelu jsou uvedeny na obr. 13. [17, 18]
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Vychozi
roztoky
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Suseni

|
SuperkritiCké
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zpracovani zpracovani zpracovani

Obr. 13 Schéma postupu sol-gel metod

3.6.3 Hydrotermalni syntéza

V tomto Sirokém oznaeni se skryva velké mnozstvi technik, které maji nekolik
spole¢nych bodi: vysokou teplotu roztokt, vysoky tlak reakce a dale dlouhy pribéh.
Jedna se o metodu k ptipraveé jemnych praski, kdy se da velikost ¢astic a jejich chemické
slozeni velmi dobfe kontrolovat a soucasné¢ maji vzniklé prasky vysoky stupen
krystalinity vétSinou bez nutnosti kalcinace. [15, 19]

Pivodné byly tyto metody vyuZzivany geology a mineralogy pro vyrobu vysoce Cistych
monokrystald, je ale zavisla na rozpustnosti pivodnich latek v danych podminkach.
Reakce probihd v uzavieném vodném prostiedi v autokldvu se zajiSténym vysokym
tlakem. Pro vhodnou velikost a strukturu vyslednych c¢astic je mnoho dulezitych
podminek, jako je naptiklad pouzita teplota, tlak, vychozi latky v roztocich nebo pomér
jednotlivych prvku. [19, 20]

Pti této metodé jde tedy o ptipravu roztoki reaktantti ve vodé (pouziti jinych rozpoustédel
je mozné), jejich smichani a uzavieni v nadobé autoklavu. Pii pribéhu reakce pak lze
pozorovat jednu nebo kombinaci z nésledujicich moznosti, které jsou pro hydrotermalni
reakce typické:

e Precipitaci jemnych ¢astic zatimco jsou reaktanty plné€ rozpustné
e Dekompozici prekurzoru nerozpustného ve vode za normalnich podminek
e Rekrystalizaci na jemné Castice se stejnym sloZenim jako ptivodni ¢astice

Po ukonceni reakce je nutné vyslednou smeés nékolikrat promyt k odstranéni zbytkt
roztokt. Takto se napt. pfipravuji kromé perovskitovych struktur rtizné kiemikaté
povlaky, oxid titani¢ity nebo také hydroxyapatit. Zjednoduseny postup je vidét na obr.
14.[19, 20]
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Vychozi roztoky

Uzavreni v autoklavu

Promyti

Tepelné zpracovani

|
Prasek
Obr. 14 Schéma hydrotermalni metody

Uvedenymi metodami lze pfipravit keramické prasky, jejichz nasledné zpracovani se
muze vyznamng¢ liSit v zavislosti na pouziti a teploté kalcinace, metod¢ pripravy prasku,
reak¢nich podminkach aj. Proto je nutné pro kazdy prasek optimalizovat proces
tvarovani, suSeni a slinovéni a hledat vhodné procesni parametry.
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3.7 TVAROVANI PIEZOKERAMICKYCH MATERIALU

Po tepelné uprave prasku je mozné jej formovat, tomu vSak predchazi nékolik krokt jako
napiiklad mleti praSki pro jeho zjemnéni, piipadné miseni s pojivy pro snadnéjsi
formovani (ty jsou pak odstranény vyschnutim, jinak vypaleny pii slinovani — postup
téchto technik na obr. 15). Po formovani nam vzniknou slabé vazby mezi jednotlivymi
Casticemi a cely tento utvar oznacujeme jako ,,green body*. Jedna se o velmi dualezitou
mezifazi ve vyrob¢ keramiky, jelikoz defekty v ni vzniklé jiz nelze v dalSich fazich
odstranit. Ovliviiuje tedy velmi vyrazné€ vysledné vlastnosti jako je porozita, hustota,
pritomnost defektl a dalsi. V pfipad¢€ pouziti pojiv je navic nutné dbat na jejich nete¢nost
vuci prasku a jejich mnozstvi (maximalizovat podil prasku a tim zmensit riziko vysoké
porovitosti a velké zmény tvaru). [21, 22]

Prasek
(+pojivo)

Tvarovani

Suseni

Slinovani

Obr. 15 Schéma tvarovani a dalsiho postupu vyroby

3.7.1 Suché lisovani

Pti tomto zplisobu tvarovani se nepouziva zadny druh tekutého pojiva a preferuji se
k nému granulované velmi jemné prasky. Hustota vysledné keramiky se odviji od kvality
prasku a pouzitého tlaku. [21]

Uniaxialni lisovani

Tato metoda je skvéle pouzitelnd pro malé a jednoduché vzorky. Je relativné casto
pouzivana diky své jednoduchosti, rychlosti a nizkym nakladim. Zaroven je moznost jeji
automatizace, coz je pro jeji aplikovatelnost do primyslu stézejni. Moznosti této metody
jsou dvé: jednosmerné lisovani, které je zpisobené pohybem jednoho pistu, ale kvalita
takto vyrobenych téles je niZ§i nez u druhé moznosti — obousmérného lisovani obéma
pisty — u jednosmérného mize dojit k laminaci i rozpadu télesa nebo nerovnomérnému
lisovani, coz se projevi v porozité a celkovém tvaru télesa. [21, 22, 23]

Studené izostatické lisovani (cold isostatic pressuring)

Jde o vyuziti Pascalova zakona, tedy pfi vyvolani tlaku na kapalinu v nddobé, vzniké ve
vSech mistech kapaliny stejny tlak. Timto tlakem tedy plisobi na jakékoli téleso v této
kapalin¢ ponofené a je mozné jej lisovat do suché ¢i mokré formy. Tento zpiisob lisovani
zajiStuje homogenni stlaceni ve vSech mistech a da se pouZivat i na vétsi a sloZitéjsi télesa
nez je tomu pii pistovém lisovani. [21, 22, 23]
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3.7.2 Plastické tvarovani

Do ptipraveného prasku se ptida dostatecné mnozstvi pojiva, aby vysledna smés drzela
pohromadg, ale netekla. Po jejich vytvarovani je tieba nechat tvary vyschnout, ptipadné
vyhoiet v peci a tim je zbavit pojiva. [21,22, 24]

TaZeni

Pro moznost tvarovani touto metodou musi jit o material s dostate¢nou viskoplasticitou,
ten je poté protlaCovan ustim lisu a po ziskani pozadovaného tvaru susen. Cely proces
mize byt zautomatizovan a protlacovani mtize byt kontinualni pfi pouziti $Sneku. Takto
se vyrabi Siroka skala materialti od cihel az k pokro¢ilé keramice. [21, 22, 24]

Injekéni vstiikovani
V tomto ptipad¢ je vstupem smeés prasku a pojiva s nizkym bodem tani (vosk, polymer,
atd.), kdy se tato smés zahieje, vstiikne do formy a po jejim vychladnuti vyjme ven.

Bohuzel nastdva nutnost vyhofeni pojiva pied slinovanim, ¢imz se limituje velikost
vyrobkt — vétsi by se pod svou vahou bez pojiva zhroutily. [21, 22, 24]

3.7.3 Lici techniky

V tomto ptipadé je podil pojiva vyrazné€ vyssi nez u ptedchozich typli. Vznikld smés je
tedy tekuta a jejiho tvaru se dosahuje pfi postupném odstraniovani pojiva na nebo ve
formé.

Suspenzni liti

Vychozi vysoce tekutou suspenzi umistime do porézni formy, kterd propusti pojivo, ale
zachyti keramické castice (obr. 16). Pokud pozadujeme plné téleso, musime suspenzi
dopliiovat pifi odpafeni tekutiny. Podobnou technikou je pak centrifugalni liti a
elektroforeticka depozice. [21, 22, 24]

(a) (b)

(e} (d)
Obr. 16 Schéma suspenzniho liti keramiky
Gelové liti

UmoZnény pifechodem pojiv na gel a tim vytvofenim struktury, liti do forem bez pori.
Jednim z podobnych technik je Skrobové liti, vyhodou je bezgradientova mikrostruktura
proti ostatnim licim technikdm, kde se hustota a mikrostruktura méni se vzdalenosti od
povrchu. [21, 22, 24]
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3.7.4  Specialni techniky

Tyto techniky umoziuji zaroven s tvarovanim i predslinuti, ptipadné slinuti.

Zarové lisovani

Spojenim lisovéani a slinovani je mozné zvySit miru zhutnéni i tim snizit porovitost
vzniklych téles. Dale se tim snizuje slinovaci teplota pro specialni ptipady keramik.

Obvykle se lisuje do grafitovych forem v ochranné atmosféfe a je zde moznost
minimalizace rustu zrna takto pfipravené keramiky. [21, 24]

Zarové izostatické lisovani

Je zde omezeni velikosti a sloZitosti tvaru, dostatecny tlak je vyvijen horkym plynem. Da

se pouzit jako technika pro snizeni porovitosti i po slinovani, je to ovSem nakladny proces.
[21, 24]
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3.8 SUSENI A SLINOVANI PIEZOKERAMICKYCH MATERIALU

3.8.1 SuSeni

Suseni predchazi slinovani a jednim z dulezitych procest pii vyrob¢ keramiky. Je dilezité
zajistit jeho prib¢h, aby vyrobky nepopraskaly, nebo nevznikly jiné¢ deformace. Jde o
fyzikalni proces, pii kterém se snizuje mnozstvi tekutin ve vytvarovaném télese a to bez

chemickych zmén (obr. 17). Tim muze nastat zména rozméra celého télesa, s ¢imz je
tieba pocitat. [24, 25]

Cely d¢j se da shrnout do tii krokd:

e Odpafeni vody z povrchu
e Piestup tepla z okoli do suseného materialu
e (Odpatovani i zevnitf materialu

Pokud je prasek lisovan za sucha, cely tento krok je pfeskoéen. [24,25]

Obr. 17 Schéma suseni jilovych castic [21]

3.8.2 Slinovani

Je jednim z tepelnych procest pouzivanych pro zpevnéni vysuSeného télesa, na zaklade
snizeni povrchové energie a snizeni plochy rozhrani vzduch-pevna latka. Probiha rychleji
(materidl je reaktivnéj$i), pokud je téleso dostate¢né zhutnéno predchozim tvarovanim a
¢astice jsou jemné. To je vyhodné pro nasledné vlastnosti, ale zaroven z hlediska usetfené
energie pro tuto ¢ast ptipravy. [24, 25]

Dtlezitou soucasti slinovani je nastaveni podminek — pii nedostateCném slinuti se
vyrobek rozpadne, pti pfiliSném zase zhrubne zrno. Je tedy tieba se fidit fazovymi
diagramy (aby nebyla piekroCena teplota tani) a podle nich nastavit nasledujici
podminky:

e Vypalovaci teplota

e Teplotni rezim (rychlost ohfivani, chlazeni, vydrz na vypalovaci teploté,...)
e Pouzita atmosféra v peci

e Umisténi télesa v peci

Samotny slinovaci proces ma n¢kolik kroku (0.-3. stadium je znazornéno na obr. 18):

e Nulté stadium — pouze kontakt zrn

e Prvni stadium — vytvoieni ,,kr¢k v misté kontaktu zrn

e Druhé stddium — zvétSovani ,krck(“ a nésledné snizovani porozity, nastdva
vyrazné smrSténi a vytvaii se oteviena porovitost

e Tfeti stddium — uzavirani poru hrubnutim krckl a vznik uzaviené porovitosti

o Ctvrté stadium — nezadouci, nastava hrubnuti zrn
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c d
Obr. 18 Schéma slinovaciho procesu [26]
Klasické slinovani v tuhém stavu

Konvencni slinovani je jednoduché a z ekonomického hlediska vyhodné, to jsou hlavni
davody pro jeho pouziti v prumyslu. Jde o ohfev v peci na pozadovanou hodnotu
vypalovaci teploty, vétSinou bez pouziti zmény tlaku nebo atmosféry. Tato metoda vSak
piilisné hrubnuti zrna. Proto byly vyvinuty specialni metody, které tyto nedostatky
odstranuji. [24, 25, 27]

SPS — spark plasma sintering

Jde o superrychly zptsob slinovani i na vysoké teploty. Vyhodou je velice rychlé zahtati,
nevyhodou naopak vysledny tvar, kterym je pouze disk nebo valec v omezené velikosti.
Ohfev je zajistén pomoci prichodu jednosmérného proudu télesem a grafitovou formou,
ve které musi byt umisténo. [24, 25]
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3.9 KNN keramika

Diky omezovani pouziti olova jde o jednu z nejvice sledovanych ndhrazek typickych
olovnatych piezokeramik. Jedna se alkalicky niobat (KosNaos)NbOz s perovskitovou
strukturou, tedy tuhy roztok draselného a sodného niobatu, poprvé popsany v roce 2004.
Ma dobr¢ piezoelektrické vlastnosti, vysokou slinovaci teplotu (na kterou je velice citlivy
a reaguje zménami hustoty pii jejim piekroceni a tim jsou pak ovlivnény jeji dalsi
vlastnosti), a je ndchylny na zmény vlastnosti pti pfimésich uz i ve stopovém mnozstvi.

KNN keramika se v sou¢asné dob¢ pouziva v 1ékafstvi pro ultrazvukové sondy, senzory,
ptipadné pro ultrazvukové Cistice. Jejich dalsi pouziti se zatim omezuje na mikromotory,
tiskarny, zapalovace, hodinky, pfipadné detektory plynu. [28]

Vzhledem ke své duleZitosti existuje snaha o vylepSeni jeji vyroby a tim i jejich
vyslednych vlastnosti. Bylo popsano vice moznosti syntéz praskového KNN. Tradi¢ni
metodou piipravy tohoto perovskitu je reakce v pevné fazi. Touto syntézou napt. pfipravil
Jyoti Rani a kol. KNN z vychozich prekurzorti: Na,COz, K2COs, Nb2Os, které byly
smichany v acetonu a ponechany mlet. Po mleti nésledovala kalcinace na vzduchu pfi
825°C po 4 hodiny, déle rozetfen a pouZit pro rentgenovou difrakci. Zbyly praSek byl
stla¢en hydraulickym lisem do diski o praiméru 9-10 mm a tloustkou 0,9-1,2 mm za tlaku
6x107 kg/m?. Tyto disky byly slinuty v teplotnim rozmezi od 1080-1115°C po 2 hodiny.
Dale byly jednotlivé vzorky vybrouseny a pozorovany pomoci FE SEM, pfipadné byly
meéteny jejich elektrické vlastnosti. Takto namétend velikost zrna pro slinutou keramiku
byla 7 um. [29]

K podobnym vysledkim dospéli autofi dalsi publikace. Stejnou syntézou piipravili
prasek, ktery kalcinovali pti 950°C 4 hodiny bez ochranné atmosféry. Prasek byl stlacen
do disku a slinovan za neustalého sledovani zmén struktury. Takto vznikld zrna slinuté
keramiky byla velka az 10 um, pfitom pro vzniklé prasky byla velikost zrna do 3 pm.
[30]

Hydrotermalni syntézu pro ptipravu KNN pouzili napt. Zhang a kol., kdy byl pomoci
hydrotermalni syntézy za teploty 150°C po 8 hodin pfipraven prasek o velikosti zrna 1,5-
3 um. Déle zde byly zkoumany vlivy rychlosti michdni na disperzi Castic a vliv
kalcinovaci teploty na jejich fazové slozeni pomoci rentgenové difrakce. [31]

Tantalem dopovanou KNN keramiku pfipravil hydrotermalni syntézou Gu a kol. pfii
240°C po dobu 16 hodin. Takto ziskany prasek mél velikost zrna 200 nm a po slinovani
na rizné teploty dosahovala tato velikost az na 5 um. Déle byl zkouman vztah mezi

teplotou slinovani a naslednymi elektrickymi vlastnostmi, pfipadné dosaZenou hustotou
vzorku. [32]

Nanozrnnou keramiku pfipravil hydrotermalni syntézou Wang, kdy byl také KNN
ptipraven v autoklavu pii 240°C, poté promyt, vysusen a slisovan do disku. Disky byly
slinuty v rozmezi teplot 930-960°C bez ochranné atmosféry. Vysledna velikost ¢astic
byla 200 nm. Dale byla na takto slinutych vzorcich sledovan pritbéh elektrického chovani,
a preferovany smér rastu. [33]

Dalsi publikovanou syntézou pro KNN je metoda sol-gel. Napt. Khorrami a kol. timto
zpusobem pomoci zelatiny a z dusi¢nanti danych alkalickych kovu pripravili (po kalcinaci
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pii 500-800°C) KNN nanocastice s velikosti 50-120 nm. Dale byly tyto ¢astice podrobeny
rentgenové difrakci pro ujisténi o jednotnosti fazového slozeni. [16]

Dopované KNN keramiky byly také ptipraveny pomoci sol-gel syntézy. Velikost ¢astic
pted slinovanim byla 0,8 um. Po vylisovani do tenkych disku a slinovani pti 1115°C po
2 hodiny byla tato hodnota uz 10 um. Jeji hustota se pohybovala mezi 91-96% teoretické
hustoty KNN. [34]

Sol-gel metoda KNN za vyuziti chelata¢niho ¢inidla kyseliny citronové byla pouzita Hao
a kol. Pripraveny xerogel byl po reakci pti 650°C zkalcinovan 2 hodiny a prasek slisovan
do diskii. Tyto byly slinuty v teplotnim rozmezi 1090-1130°C, byla zméfena jejich
relativni hustota s maximem 92% a velikost zrn byla v rozmezi 2,5-5 pm. [35]

Uvedené vysledky ukazuji nékolik moznosti syntéz KNN praskda, které poskytuji ¢astice
s riznou morfologii a s moznosti fizeni chemického a fazového slozeni. Nicméné
vysledky také potvrzuji zdkladni charakteristiky slinovaciho chovani KNN materiala a to
nizké hodnoty hustoty zptisobené relativné nizkou slinovaci teplotou (omezenou teplotou
tani KNN v daném slozeni, viz obr. 19 fazového diagramu KNN) a abnormalni rist zrn
pfi slinovani typicky pro perovskitové systémy. Cilem této prace je tedy porovnat vliv
vybranych syntetickych metod na morfologii a fazové slozeni KNN praska a uvést tyto
charakteristiky do souvislosti s jejich slinovacim chovanim a pfipadné optimalizovat
tvarovaci a slinovaci proces pro dany KNN prasek s cilem dosahnout hutného materialu
s definovanou mikrostrukturou.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

41 CHEMIKALIE

Pro riizné reakce bylo pouzito nékolik typt chemikalii jako nositelt pfislusnych iontt
(Tabulka 1). VSechny byly udrzovany v pfedepsanych podminkach, vhledem
k nachylnosti uhli¢itanti na vzdusnou vlhkost byly tyto chemikalie skladovany v uzaviené
sklenéné nadob¢ po jejich vysuSeni v peci. Zbytek chemikalii byl v uzavienych

plastovych lahvich od vyrobce.

Tabulka 1 Pouzité chemikalie

Chemikalie Vyrobce Cistota Vyuziti pro reakci*
Nb20s Verochem 99,99% SSR1,2,3,
HT1,2,3,4
KOH Lach-ner 90,00% HT1,2,3,4
NaOH Lach-ner 99,20% HT1,2,3
Na:COs ONEX 99,00% SSR1,2,3
K2COs Lach-ner 99,70% SSR1,2,3
EDTA Fluka >99,00% SG4
Skrob Sigma Aldrich - SG3
Skrob tapiokovy neznamy - SG2
(potravinaisky)
NaNO3 Lach-ner 99,99% SG2,3,4
KNOs Lach-ner 99,70% SG2,3,4
C4H4NNbOg Sigma Aldrich 99,99% SG2,3,4

*SSR = reakce v pevné fazi , HT = hydrotermalni syntéza, SG = sol-gel syntéza
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42 SYNTEZY

4.2.1 Reakce v tuhé fazi

Jako vychozi latky byly zvoleny uhli¢itany sodiku a drasliku, jako zdroj niobu pak jeho
oxid. Jednotlivé navazky jsou uvedeny v Tabulce 2. Vysledné prasky se lisily v molarnich
pomérech Na:K s cilem pfipravit niobat sodno-draselny NaosKosNbO3z (KNN), niobat
sodny NaNbO3z (NN) a niobat draselny KNbO3 (KN). Poslednim vzorkem SSR4 byl
prasek pripraveny smisenim pfipraveného NN a KN v molarnim mnozstvi 1:1 za vniku
KNN slozeni.

Navazky byly vypoc¢teny na zaklad¢é chemickych rovnic. Pro SSR1 (produkt KNN) jsme
vychazeli z rovnice (10), pro SSR2 (produkt KN) z (11) a pro SSR3(produkt NN) z (12).

Na,COs + K,CO; + 2Nb,05 — 4Nag sKosNbO; + 2C0, (10)
K,CO5 + Nb,0s — 2KNbO; + CO, (11)
Na,C0s; + Nb,0s —» 2NaNbO; + CO, (12)

Tabulka 2 Navazky pro reakce v tuhé fazi

Prasek Chemikalie Navazka [g]
SSR1 (Na:K = 1:1) Na,COs 5,25
K2CO3 6,42
Nb20s 23,18
SSR2 (Na:K = 0:1) K2COs3 9,62
Nb20s 18,77
SSR3 (Na:K = 1:0) Na2CO3 7,36
Nb20s 18,77
SSR4 SSR2 6,07
SSR3 5,10

Po odvazeni Nb2Os, K.CO3 a NaxCOs3 byly uvedené navazky smichany a k této smési
pridany kulicky ZrO2 jako mleci médium (v poméru 1:10 v prospéch kulicek, primeér
2,5mm) a nasledné byly zality acetonem jako disperznim médiem. Po jejich ruénim
promichani, byla nddoba snimi uzaviena v misi¢i keramickych praskti Turbula a
ponechana mlet 2 hodiny pti 52,3 ot./min.

Po uplynuti stanovené michaci doby byly vyjmuty kulicky ZrO2, proplachnuty
propanolem a vznikla suspenze praska a propanolu byla umisténa do suSarny a pii nizké
teploté vysuSena. Po vysuSeni nasledovala kalcinace na 1000°C po 4 hodiny a poté byl
produkt znovu pomlet a vysusSen. V piipadé piipravy SSR4 byly SSR2 a SSR3 spole¢né
pomlety 2 hodiny v daném molarnim poméru (1:1) a po separaci a vysuseni byl prasek
zkalcinovéan na 1000°C 4 hodiny a nasledné pomlet a vysusen.
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4.2.2 Hydrotermalni syntéza

Jako zdroje alkalickych kovii byly zvoleny jejich hydroxidy a jako zdroj niobu jeho oxid.
Reakce probihala podle nasledujici rovnice (13) pro KNN.

NaOH + KOH + Nb,05 = 2NaysKosNbO; + H,0  (13)

Z publikovanych vysledkl je zndmo, Ze pro vznik KNN hydrotermalni reakci je nutny
vysoky nadbytek draselnych ionti. Jejich velikost a diftizni rychlost je odlisna od sodnych
iontd, které jsou pfi difuzi do vznikajici mtizky preferovany. Nadbytek draselnych iontt
pak podporuje substituci draselnych iontii za sodné. Z tohoto diivodu bylo pro studium
vlivu koncentrace draselnych iontti na vysledné fazové slozeni zvoleno $ir$i rozpéti
molarnich pomért Na/K od 1:4 po 4:1. [32]

Dale bylo pfipraveno ¢isté KN dle rovnice (14). Planovana syntéza NN nemohla byt
z technickych divoda uskute¢néna.

2KOH + Nb,0s —» 2KNbOs + H,0 (14)

Navazky Nb2Os byly voleny tak, abychom ziskali pfiblizné¢ 30g vysledného prasku.
Ptislusné mnozstvi Nb2Os bylo dispergovano v 500ml 10M roztoku alkalickych
hydroxidi.

Tabulka 3 Navazky pro pripravu metodou hydrotermdlni syntézy

Prasek Chemikalie Navazka [g]
HT1 (Na:K = 1:4) NaOH 40,00
KOH 224,42
Nb2Os 23,18
HT2 (Na:K =4:1) NaOH 159,99
KOH 56,11
Nb2Os 23,18
HT3 (Na:K = 1:1) NaOH 99,99
KOH 140,26
Nb2Os 23,18
HT4 (Na:K =0:1) KOH 280,53
Nb2Os 19,94

Suspenze byla dukladné promichana a uzaviena do autoklavu UltraClave (Milestone,
Italie) a hydrotermalné zpracovana pii 200°C 8 hodin.

Produkt byl po reakci opakované odstiedén a promyt destilovanou vodou do neutralniho
pH (Megafuge 40, Heraeus) a vysusen pti 70°C.Nasledovalo rozetfeni v misce tlouckem
a uzavieni do plastovych nadob.

4.2.3  Sol-gel syntéza

Pro sol-gel syntézy byly pouzity ve vod¢ rozpustné slouceniny jednotlivych iontl a
jednotlivé syntézy se od sebe liSily pouze gelaénim nebo chelata¢nim ¢inidlem, kterym
byl skrob nebo ethylendiamintetraoctova kyselina EDTA. V ptipadé reakce s EDTA byl
navic pouzit amoniak, ktery podpofil rozpustnost této slouceniny ve vodé. V Tabulce 4
jsou uvedeny navazky chemikalii pro sol-gel syntézy a jejich oznaceni.
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Tabulka 4 Navazky chemikalii pro sol-gel syntézy

Prasek Chemikalie Navazka [g]
SG2 KNOs 3,03
NaNO3 2,55
CsH4NNbOg 7,97
Skrob tapiokovy 20,00
SG3 KNOs3 3,03
NaNO3 2,55
C4H4NNbOg 7,97
Skrob Sigma Aldrige 20,00
SG4 KNOs3 3,03
NaNO3 2,55
CsH4NNbOg 7,97
EDTA 35,07
NH; 20 ml

Dusi¢nany byly rozpustény v 200 ml destilované vody a knim byl po rozpusténi
pfimichan octan-niobi¢nan amonny. V oddélené kddince byl za stdlého michéani
ptipraven 200ml 10hm% roztoku $krobu nebo 200ml roztoku EDTA o koncentraci
odpovidajici molarnimu poméru EDTA/EM™= 1. Po dokonalém rozpusténi danych
sloucenin byly oba roztoky smichany a ponechany misit se po 1 hodinu. Po tomto smiseni
byl roztok postupné koncentrovan odpafovanim vody, az do viskézniho gelu, ktery byl
vysusen, rozetien v misce a kalcinovan v peci na 600°C po 4 hodinu. Po kalcinaci byl
znovu rozeten a umistén do pfipravené nadoby.
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43 TVAROVANI A SLINOVANI

Kazdy z pfipravenych praskti ma specifické chovani pii tvarovani, proto bylo pro tuto
operaci nutné¢ postupné upravovat parametry lisovani a slinovani podle prubéznych
vysledkt (zejména dle prubézného méfeni hustoty slinuté keramiky nebo dle jejich
chovani pfi lisovani a jejich soudrznosti po lisovani). Z téchto divoda bylo nutné ptuvodni
Uniaxialni lisovani (UP) doplnit metodou izostatického lisovani za studena (CIP — ¢islo
za touto zkratkou udava zatizeni v MPa) a vybrané prasky, které vykazovaly nejvyssi
hustotu po konven¢nim slinovani (znaceni znamena teplotu ve °C a ¢as v hodinach), byly
slinuty metodou spark plasma sintering (SPS). V nasledujici tabulce je soupis keramik,
jejich oznaceni, zpusob tvarovani a metoda slinovani a jeho parametry.

Tabulka 5 Typy pripravenych a mérenych vzorku

Prasek Uprava Slinovani Oznaceni
SSR1 UP 900/4 SSR1-UP-900/4
UP, CIP 1000 @ 1000/4 SSR1-UP-CIP1000-1000/4
UP, CIP 1000 @ 1100/4 SSR1-UP-CIP1000-1100/4
UP, CIP 250 1100/4 SSR1-UP-CIP250-1100/4
UP, CIP 250 1100/8 SSR1-UP-CIP250-1100/8
SPS 800/3MIN/N2 SSR1-SPS-800/3MIN/N
SPS 1000/10MIN/N2 SSR1-SPS-1000/1MIN/N
SSR4 UP, CIP 250 1100/4 SSR4-UP-CIP250-1100/4
UP, CIP 250 1100/8 SSR4-UP-CIP250-1100/8
HT1 UP 900/4 HT1-UP-900/4
UP 1000/4 HT1-UP-1000/4
UP, CIP 250 1100/4 HT1-UP-CIP250-1100/4
UP, CIP 250 1100/8 HT1-UP-CIP250-1100/8
SPS 1000/1IMIN/N2 HT1-SPS-1000/1MIN/N
SPS 1050/0MIN/N2 HT1-SPS-1050/0MIN/N
HT2 UP 900/4 HT2-UP-900/4
UP 1250/1 HT2-UP-1250/1
UP 1250/3MIN HT2-UP-1250/3MIN
UP 1000/4 HT2-UP-1000/4
UP, CIP 1000 @ 1000/4 HT2-UP-CIP1000-1000/4
UP, CIP 250 1000/4 HT2-UP-CIP250-1000/4
UP, CIP 250 1100/4 HT2-UP-CIP250-1100/4
UP, CIP 250 1100/8 HT2-UP-CIP250-1100/8
HT3 UP 900/4 HT3-UP-900/4
UP 1000/4 HT3-UP-1000/4
UP, CIP 1000 | 1000/4 HT3-UP-CIP1000-1000/4
UP, CIP 250 1100/4 HT3-UP-CIP250-1100/4
UP, CIP 250 1100/8 HT3-UP-CIP250-1100/8
SG2 UP, CIP 250 1100/4 SG2-UP-CIP250-1100/4
SG3 UP, CIP 250 1100/4 SG3-UP-CIP250-1100/4
SG4 UP, CIP 250 1100/4 SG4-UP-CIP250-1100/4
UP, CIP 250 1100/8 SG4-UP-CIP250-1100/8
SPS 1000/AMIN/VAKUUM | SG4-SPS-1000/IMIN/VAC
SPS 1000/1MIN/N> SG4-SPS-1000/1MIN/N
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4.3.1 Uniaxialni lisovani

Pti tomto zpiisobu tvarovani byla pouzita forma s primérem 12 mm, navéazka byla 1g
nebo 0,5 g. Forma byla mazana roztokem PVA v propanolu pro snadné¢j$i manipulaci
s formou a pozdéji se vzorkem, mezi jednotlivymi vzorky promyta propanolem.
Pozadované mnozstvi praSku bylo navdzeno, nasypano do formy a uniaxialné
oboustranné stlaceno do pozadovaného diskového tvaru. Pii tomto tikonu se ve vétSing
ptipadt pouzily stejné podminky uvedené v Tabulce 6.

Tabulka 6 Parametry uniaxidlniho lisovani

Prasek ZatiZeni [KN] VydrzZ na zatiZeni [S]
SSR1 4,5 60
SSR4 2,3 60
HT1 4,5 60
HT2 4,5 60
HT3 4,5 60
SG2 4,5 60
SG3 4,5 60
SG4 4,5 60

4.3.2 Cold isostatic press (CIP)

Z divodu nedostate¢né vysokych hodnot hustoty slinuté keramiky lisované pouze
uniaxidlnim lisem bylo nutné pouzit dal§i metodu, ktera prasky pii tvarovani vice zhutni.
Pouziti a velikost zatizeni v MPa pti CIP jsou uvedeny v piedchozi Tabulce 5.

Vylisované disky z uniaxidlniho lisovani byly vakuové zabaleny do trojitého latexového
obalu, ktery branil priniku oleje do vzorku. Poté byly umistény do komory a postupné
zatizeny na poZadovanou hodnotu. Po jejich odlehéeni na atmosférické podminky byly
vyjmuty z komory a pozdéji z obalu.

4.3.3 Slinovani

Pro klasické slinovani v peci bez ochranné atmosféry byly pouzity nizkoteplotni pece o
raznych objemech (Clasik, CR). Vylisované disky zde byly uloZeny na inertnich
podlozkach a volné slinuty pii uvedené teploté.

V ptipadé pouziti metody SPS na pfistroji Spark Plasma Sintering (Dr. Sinter 625, FUJI,
Japan) bylo pouzito vakuum piipadné ochranna atmosféra N», tlak 50 MPa a grafitova
forma o priméru 12 mm. Tato forma byla vyloZena grafitovym papirem a bylo do ni
navazeno 1,5 g praSku. Teplota byla kontrolné méfena optickym pyrometrem, vzorek byl
vhodné predehtat za normalniho tlaku a poté slinut za 50 MPa. Podminky slinovéni pro
jednotlivé vzorky jsou uvedeny v Tabulce 7.
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Tabulka 7 Podminky slinovani pro metodu SPS

Vzorek

Rychlost ohievu; dosaZena teplota | Atmosféra

SSR1-SPS-800/3MIN/N
SSR1-SPS-1000/1IMIN/N
HT1-SPS-1000/IMIN/N
HT1-SPS-1050/0MIN/N
SG4-SPS-1000/1IMIN-VAC
SG4-SPS-1000/IMIN-N

100°C/min; 800°C/3min

100°C/min; 1000°C/1min
100°C/min; 1000°C/1min
100°C/min; 1050°C/0min
100°C/min; 1000°C/1min
100°C/min; 1000°C/1min
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4.4 ANALYZA PRASKU A KERAMIK

441 Morfologie ¢astic a mikrostruktura keramiky

Pro stanoveni velikosti a tvaru ¢astic a mikrostruktury keramik byly vzorky analyzovany
metodou SEM (Verios, FEL, CR). Pro analyzu SEM byly vzorky praski byly naneseny
Vv tenké vrstve na uhlikovou lepici pasku a zvodivény napraSenim uhlikové vrstvy na stroji
Coater Leica EM ACE600. Vzorky slinuté keramiky byly vybrouseny a vylestény na
ptistroji TegraPol-25 (Struers Inc., USA) a nasledné vysokoteplotné leptany pro
zvyraznéni hranic zrn a zvodivény nauhli¢enim Vv zatizeni Coater Leica EM ACE600.

Velikost zrn byla stanovena ze SEM snimki tzv. priseéikovou metodou dle normy CSN
EN ISO 13383-1. Tato metoda se sestava z n¢kolika usecek o znamé délce, které by mély
protinat alesponi 10 zrn pii znamém zvétSeni. Pro tyto Gsecky je spocten pocet hranic zrn,
kterymi prochazi. Velikost zrna se pak vypocte dle rovnice (15):

d=L-g1-N71 (15)
Kde: d....primérnd velikost zrna
L....délka usecky
g....velikost zvétseni
N...napocitany pocet zrn

4.4.2 Méieni hustoty

Archimédova metoda trojiho vazeni

Normovana metoda dle CSN EN 623-2. Pfi tomto postupu byly zvazeny vzorky po jejich
nejméné hodinovém vysusSeni v peci nebo pod infralampou. Poté byly uzavieny do
nadoby, ta byla vyvakuovana, a po dosazeni dostate¢ného stupné vakua byly vzorky zality
vodou se smacedlem. Voda nasledné vyplnila oteviené pory uvniti keramiky. Pro dalsi
méfeni byla pouZita vaha ve vodé o hustoté presné 1000kg/m? — tedy tzv. méfeni mokré
vahy, kde je vzorek nadnaSen uzavienou porovitosti. Pro tfeti a zavérecné méteni byly
vzorky osuseny a zvazeny i S vodou Vv otevienych porech. Dale byla pomoci programu
Excel spoctena relativni hustota oproti teoretické a objemové procento péra v
jednotlivych vzorcich. PouZité teoretické hustoty pochdzi z rentgenové difraktografie,
kterou kromé ptitomnosti fazi byla zmétena 1 jejich hustota. Pouzité vzorce pro toto
vazeni jsou uvedeny nize:

mg
Prot = 2 pyy - 100[%] (16)
H,0
Kde: Ms..... hmotnost za sucha

Mo..... hmotnost osuseného vzorku
Mm..... hmotnost mokrého vzorku
pHz0..... hustota vody

pth..... teoretickd hustota keramiky
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Archimédova metoda dvojiho vazeni

Jak jiz bylo uvedeno, nékteré typy vzorku se pii prodlouzeném pobytu ve vod¢ rozpadly
a tim bylo znemoznéno méteni jejich hustoty. V tomto ptipade se piistoupilo k méteni
hustoty pomoci Archimedova zadkona — tzn. zméfeni suché teploty po kompletnim
vysuseni vzorku a jeho nasledné rychlé ponoteni do vody a odecteni hodnoty této mokré
vahy. Nasledné byla podle dale uvedeného vzorce (18) spocitana relativni hustota vzorku
a jeho celkova porovitost. Jedna se ovSem o mén¢ presnou metodu a pouzito ji bylo hlavné
kviili casté nemoznosti zméteni hustoty vySe uvedenou metodou.

proy = L1201 [95] (17)

Pth

Kde: Ms..... hmotnost za sucha
Mm..... hmotnost mokrého vzorku
PHZ20..... hustota vody
pth..... teoretickd hustota keramiky

Pro vzorky nezdeformované po slinuti bylo misto vazeni s vyuZzitim AZ pouzito méfeni
a nasledny vypocet z definice hustoty.

p == [g/em®] (18)
Kde: m....hmotnost
V....objem

443 Fazové sloZeni praska

Fazové slozeni praskl kalcinovanych na teplotu slinovani bylo stanoveno rentgenovou
difrakci na pfistroji SmartLab 3kW (Rigaku, Japonsko). Vzorky byly métfeny na odraz v
Bragg-Brentano moédu s 1-D linearnim pozi¢né citlivym detektorem, CuK alfal-2
zafenim a beta filtrem pii 40kV a 30 mA. Pro vyhodnoceni namétenych dat byl pouzit
software HighScore 4plus s databazi ICSD pro kvantitativni i kvalitativni analyzu,
vyuzivacici Rietveldovu metodu pro vypocet kvantity.

444 Elektrické vlastnosti

Samotnému méfeni pfedchdzelo polovani slinuté piezokeramiky. Tento proces probihal
za pripojeni vysokonapétového zdroje (cca 3kV/mm) na upnutou keramiku ponotfenou
do silikonového oleje za pokojové teploty po dobu 10-15 minut.

Nabojova konstanta ds3 byla zmétena pfimou metodou vychazejici ze vztahu (19) na
pfistroji Keithley 6517b. Ztratovy €initel byl méten na frekvenci 1kHz na pftistroji
Agilent Alpha-A Analyser, Novocontrol.

dgz =7 [C.N"] (19)
Kde: Q.....ndboj ve vzorku

F.....sila piisobici na vzorek
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

51 ANALYZA PRASKU

Prasky SSR1 (KNN), SSR2 (KN), SSR3 (NN), SSR4(KNN) byly ptipraveny reakci
v pevné fazi. Prasky SSR2 a SSR3 byly pouzity pro piipravu KNN (SSR4) ve dvou
krocich a pro porovnani slinovaciho chovani takto piipraveného prasku s praskem
pfipravenym pifimym misenim reaktantl. Na obr. 20 je vidét mikrostruktura
kalcinovaného prasku SSR1. Castice mély krychlovity tvar a jejich velikost se
pohybovala od 1 pum do 5 pm. Vzhledem ke stejnym pouzitym reaktantim a podobné
krystalové struktufe praski ptfipravenych reakci v pevné fazi mizeme ptedpokladat
srovnatelnou strukturu i u prasku SSR4.

HV curr mag HFW Wi det tilt
500kV | 25pA | 7500x | 27.6 pm | 3.9 TLD S 0 ° Ceitec Verios 460L

Obr. 20 Mikrostruktura KNN SSR1

Naobr. 21 a 22 jsou vidét RTG spektra prasktt SSR1 a SSR4. Zatimco pfimym smichanim
vSech reaktantl a naslednou vysokoteplotni reakci jsme ziskali Cisty KNN,
dvoukrokovou metodou jsme ziskali dvoufazovy produkt niobatt sodno-draselnych (viz
tabulka 8). Pro dokonalou difuzi a vznik jednofdzového sloZeni byl patrné nutny delsi ¢as
vysokoteplotniho zpracovani. Fazové slozeni KNN vzorku SSR1 slouzilo v této praci
jako standard pro porovnani fazového sloZeni praska ptfipravenych syntézami v kapalné
fazi, kde obecné hrozi nebezpeci nedodrzeni stechiometrie vysledného produktu vlivem
rozpousténi a vymyvani iontl z reakéniho systému.

Srovnani s literaturou, kdy se velikost ¢astic ptipravenych reakci v pevné fazi pohybovala
kolem 3 um a RTG difrakce poskytla stejny vystup, potvrzuje, Ze pro piipravu fazoveé
¢istych KNN ¢astic s kontrolovanym pomérem alkalickych ionti je tato metoda vhodna.
[30]
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Nevyhodou metody je vznik relativné velikych ¢astic, kdy vlivem abnormalniho rastu zrn
pii slinovani vzniké velmi hrubozrnné mikrostruktura s Sirokou distribuci velikosti zrn.
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Obr. 21 RTG spektrum jednofizového KNN SSR1
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Obr. 22 RTG spektrum dvoufazového KNN SSR4
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Prasky HT1, HT2, HT3 a HT4 byly ptipraveny metodou hydrotermalni syntézy. Na obr.
23 jsou vidét castice praSku HT1 po hydrotermalnim zpracovani, tedy materidlu
ptipraveného v nadbytku K* iontd. Vznikly astice krychlového charakteru, jejich
velikost byla fadové mensi nez u prasku typu SSR a to od 0,1-0,6 um. Velikost a tvar
¢astic vSech hydrotermaln¢ ptipravenych praskt byla srovnatelna. Lze tedy konstatovat,
ze koncentrace draselnych iontli Vreakéni smési neovliviiovala morfologii Castic
vysledného produktu.

L

HV curr ag (3 HFW fet
10.00kV | SOpA | 50000x | 4.14pym | 44mm |TID | SE |0 CEITEC Nano

1ym —

i ’ : o
/ ol A

Obr. 23 Mikrostruktura KNN HT1

Avsak na rozdil od publikovanych vysledkii na obr. 24, kdy byly pfipraveny ¢astice tvaru
desticek ¢i podlouhlych valeckl, nasimi hydrotermalnimi postupy byly piipravené
shodné tvary, jako konven¢ni syntézou v pevném stavu. [32]

Fazové slozeni prasku ptipravenych hydrotermalnimi syntézami shrnuje Tabulka 8.
Fazové ¢isty KNN odpovidajici spektru KNN ptipravenému nasemu standardu SSR1 byl
zjistén pouze u HT1 kalcinovaném na 1100°C. Kalcina¢ni teplota 1000°C nebyla pro
jednofazové slozeni dostatecna a RTG difrakci bylo potvrzeno dvoufidzové slozZeni.
Teplota 1100°C byla proto stanovena jako optimdlni slinovaci pro tento praSek. Bylo
zjisténo, Ze se snizujicim se obsahem draselnych iontl v reakéni smési dochazelo ke
vzniku krystalické struktury s ptfevahou sodnych iontl, jejiz difrakéni piky byly se
zvySujici se koncentraci Na* posunuty k vy$$im Ghltim viz obr. 25. Naproti tomu HT4
bylo identifikovéano jako Cisty KN (obr. 25). Z uvedenych vysledki vyplyva a ve shod¢ s
literaturou, Ze sodikové ionty inhibuji difuzi draselnych iontti do krystalové miizky KNN
a optimalni pomé&r pro nasi metodu syntézy ¢istého KNN (S molarnim pomérem K:Na=1)
byl v reakéni smési molarni pomér K:Na=4. [32, 33]
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100nm

Obr. 24 TEM obrazek produktu HT syntézy [32]
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Obr. 25 RTG spektrum KNN HT

Sol-gel syntézami s gelujicimi nebo chelataénimi ¢inidly byly pfipraveny prasky SG2,
SG3 a SG4. Témito syntézami byly po kalcinaci na 600°C piipraveny castice opét
krychlového tvaru o velikosti v rozmezi 50-200 nm, coZ je o dva fady mensi nez velikost
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castic SSR1. Na obr. 26 jsou vidét krychlové Castice pripravené v pfitomnosti EDTA a
oznadené jako SG4. Castice pripravené ostatnimi sol-gel metodami mély srovnatelnou
morfologii. Z uvedeného je ziejmé, ze typ gelujiciho nebo chelata¢niho ¢inidla vyznamné
neovlivnil mikrostrukturu prasku, avsak sol-gel mechanismus ma v porovnani s ostatnimi
metodami vyrazny vliv na velikost pfipravenych ¢astic.

HFW WD det e | 500 nm
10.00kVv S50pA 100000x | 2.07 pm | 44mm TID @ ¢ B CEITEC Nano

Obr. 26 Mikrostruktura KNN SG4

Jak je vidét z Tabulky 8, jednofazového slozeni KNN se podatilo ptipravit reakci s EDTA
a kalcinaci pti 1100°C, v ostatnich piipadech po kalcinaci na 1000°C bylo zjisténo
vicefazové slozeni. Vzhledem ke slinovacimu chovani, kdy bylo u téchto vzorkt
dosazeno relativné nizkych hustot, nebo se dokonce vlivem vysoké porozity rozpadly,
nebyly tyto povaZzovany pro dalsi vyzkum za perspektivni a tak dale studovany.

Zuvedenych vysledki lze konstatovat, ze kazd4 z pouzitych syntéz mé své klady i
zapory. Pomoci SSR syntézy Ize rychle a spolehlivé piipravit ¢isty KNN, ktery ma ¢astice
s Sirokou distribuci velikosti ¢astic az do 5um. Naproti tomu KNN piipraveny pomoci
HT a SG mél uzsi distribuci velikosti ¢astic s nanometrovou velikosti. Fazové sloZeni se
vSak se zvySujici se teplotou ménilo, coz miiZze zpisobovat strukturni defekty pfi
slinovani, nicméné po kalcinaci odpovidajici slinovacim teplotdam KNN byla ziskana ¢ista
fazova slozeni KNN. To potvrzuje publikované vysledky a ¢ini tyto prasky perspektivni
pro dalsi stadium jejich zpracovani a slinovani v hutnou funk¢ni keramiku. [29, 30, 31,
35]
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Tabulka 8 Velikost a tvar castic

Prasek @ Velikost Teplota Fazové slozeni Teor. hustota
¢astice [um] | kalcinace [g/cm?]

SSR1 | 2,5-3,2 1000°C 100% (KosoNao.s0)(NbOs) 4,53
SSR4 Nestanoveno | 1000°C 93,3% Na1.00K1.00Nb2000600 | 4,53
6,7% Nap.0sKo.02NbO3 00 4,53
HT1 0,2-0,5 1100°C 100% (KosNaos)(NbOs) 4,53
1000°C 39,7% (Ko.30Nao.70)(NbOs) 4,51
60,3% (Nao3Ko.7)(NbOs) 4,59
HT2 0,1-0,6 1000°C 97,6% Na(NbO5) 4,55
2,4% Nao.oKo.1NbO3 4,54
HT3 0,1-0,5 1000°C 99,8% Ko.0sNao.ssNb1O3 4,53
0,2% (Nao.9sKo.02)(NbOs) 4,94
HT4 Nestanoveno @ 1050°C 100% NDb2.00K1.72Nao.260s 61 4,49
SG2 Nestanoveno | 1000°C 53,7% Naos0KosNbO3 4,55
29,3% Nao,zKo,ngO;:, 4,75
10,8% Nb2.0oK1.54Nao460600 | 4,60
6,3% Nas.0oNs.00018.00 2,21
SG3 Nestanoveno | 1000°C 92,5% Na1.00K1.00Nb2000600 | 4,53
7,1% Nb1.00K1.66Nao.3406.00 3,40
0,4% Nas.00N6.0001s.00 2,20
SG4 50-200 nm 1000°C 88,6% Na1.00K1.00Nb2000s00 | 4,54
10,3% Nb1.00K16sNa0340600 | 3,40
1,2% Nas.00N6.00018.00 2,20
1100°C 100% NaosKosNbOs 4,53
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52 ANALYZA KERAMIKY

Prasky pripravené reakcemi v pevné fazi, hydrotermalnimi metodami a sol-gel metodami
byly dale tvarovany, slinovany a byla charakterizovana jejich mikrostruktura. Jejich
souhrn je uveden v Tabulce 9. V piipadé¢ neuvedenych hodnot relativni hustoty nebylo
mozno tyto hodnoty ziskat diky nedostate¢né pevnosti vzorku.

Vzorky tvarované uniaxidlnim lisovanim vykazovaly po lisovdni nedostatecnou
manipulacni pevnost. Po slinuti bylo mozné zméfit z téchto ditvoda relativni hustoty
pouze u vzorki hydrotermalné syntetizovanych HT1, HT2 a HT3.

|- I

P

4

Obr. 27 Mikrostruktura a) SSR1-UP-CIP250-1100/4 b) HT1-UP-CIP250-1100/4
Ty se pohybovaly od 52%TH do 88%TH pii teplotach slinovani od 900-1250°C. Je vidét,
ze se zvysujici se teplotou hustoty rostly. Nicméné se zvySujicim se obsahem draselnych
iont ve slouceniné¢ (HT1>HT3>HT2) bylo nutné aplikovat nizsi teplotu slinovani
(reflektujici nizsi teplotu tani viz obr. 19), ktera snizovala relativni hustotu materialu. Pro
jednofazové slozeni KNN (HT1) byly uniaxialnim lisovanim pfi teploté slinovani 1000°C
dosazeny hodnoty pouze kolem 54%TH. Optimalizace procesu vedla k aplikaci metody
CIP (cold isostatic pressure), ktera Usp&€$né odstranila problém s nedostatec¢nou
manipulac¢ni pevnosti a sou¢asné podpofila slinovaci chovani vzorka. Metoda CIP byla
vyuzita pro tvarovani vzorki SSR1 a SSR2, vzorki HT1-2-3-4 a také praski
pfipravenych sol-gel syntézou SG2-3-4. Jak je vidét ztabulky 9 slinuté vzorky po
vylisovani pomoci CIP dosahovaly vyssich hodnot nez vzorky UP a to v rozmezi hodnot
70%TH az 93%TH. Obecné je opét patrny trend lepsi slinovatelnosti praskd s nizSim
obsahem draselnych ionti. Pokud porovname vliv syntetické metody na slinovatelnost u
praski s jednofazovym KNN sloZenim (SSR1, HT1 a SG4) je vidét, Ze hodnoty relativni
hustoty jsou srovnatelné (70-76%TH). AvSak vzorky SSR vykazovaly po slinuti nizkou
pevnost a rozpadaly se, coz je patrné disledkem vétsi velikosti ¢astic prasku SSR1 a
zejména Sirokou distribuci velikosti téchto castic. To zfejmé zplsobilo znaéné
nehomogenity ve struktufe a vyslednou malou pevnost vedouci az k rozpadu vzorkd.
Nedostate¢né slinuta a nehomogenni mikrostruktura vzorku SSR1-UP-CIP250-1100/4 je
vidét na obr. 27a. Z pohledu velikosti zrn vice homogenni mikrostruktura, avsak také
nedostate¢né slinuta, vznikla u vzorku HT1-UP-CIP250-1100/4 (viz obr. 27b).

Velikosti zrn se u vSech CIPovanych vzorkli pohybuji v rozmezi 2-13 pum. Rozdily ve
velikostech zrn mezi slinutymi vzorky z praski ptipravenych riznymi syntézami nejsou
tak vyznamné jako velikosti ¢astic ptivodnich praskl, nicméné porovnani je zkresleno
Sirokou distribuci velikosti Castic zejména u vzorkii typu SSR. Nejvétsi zrna
v mikrostruktufe dosahovaly cca 30 um, zatimco u HT1 cca 15 um. Vzhledem k tomu,
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ze ani zvySeni slinovaci doby pii maximalni mozné slinovaci teploté¢ nepfineslo
vyznamné zvySeni relativnich hustot KNN materialu (viz Tabulka 9), byla pro dalsi
zhutiiovani vyuzita pokrocild slinovaci metoda SPS. Pro SPS byly vybrany pouze
jednofazové materialy SSR1, HT1 a SG4.

Metodou SPS byly pfipraveny vzorky KNN s relativni hustotou 96%TH az 99%TH, jak
je vidét z Tabulky 9. Mikrostruktura vzorku SSR1-SPS-1000/10MIN/N je vidét na obr. 28.
Mikrostruktura vykazuje mensi rozdily ve velikostech zrn s jejich stiedni velikosti 3,9 um,
coz je proti publikovanému vysledku i nami namétenych velikostech u vzorka klasicky
slinutych asi polovi¢ni hodnota. Pfi nizsi teplot¢ SPS (800°C) bylo slinuti nedostatecné a
vzorek se rozpadl. [29]

. FB W ) et | mode | it i | h—

500kv | S50pA 4000x S518pm |4.1mm TLD SE 0° CEITEC Nano

Obr. 28 Mikrostruktura SSR1-SPS-1000/10MIN/N

Mikrostruktura HT1 slinuta pomoci SPS je vidét na obr. 29. Zrna o velikosti 1,3 um tvofi
kompaktni strukturu bez vyrazné porovitosti odpovidajici hustoté 99%TH. Viditelna je
relativné Siroka distribuce velikosti zrn od 0,5 um po 5 um. Razné procesni podminky SPS
nemély vyznamny vliv na mikrostrukturu vzorku, hustoty i velikosti zrn byly srovnatelné.

Velikosti zrn vzorkdt HT1 SPS byly v porovnani s velikosti zrn klasicky slinovanymi
publikovanymi i nami zjisténymi asi 4x mensi. To dokazuje, jak velky vliv maji podminky
slinovani na naslednou mikrostrukturu keramik. [32]
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20.7 pm | 4.0mm TLD
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15.00kV | S50pA | 15000x | 138pm 3.9 mm | TLD CEITEC Nano

Obr. 30 Mikrostruktura SG4-SPS-1000/1MIN-N

Na Obr. 30 je vidét vysledna mikrostruktura vzorku SG4-SPS-1000/IMIN-N, ktery mél
jednu z nejvyssich hustot 99%TH a zaroven jedno z nejmensich zrn pro slinutou keramiku
z nami ptipravenych vzorkd a to 1,2 um. Velikosti zrn se pohybovaly od 0,5 pm do 2 um a
vzhledem k ptivodnim velikostem ¢astic prasku od 50 nm do 200 nm je rast zrn 10ti nasobny.
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Pii srovnani s literaturou, kdy ptivodni prasek mél stejné parametry, ale keramika byla
vyrobena klasickym slinovanim na 1100°C, byla nasledna velikost zrna jen nepatrné vétsi
ato 1,5 um. Typ slinovani nemél tedy v tomto ptipadé vyznamny vliv na inhibici rdstu zrn
jako v piedchozich piipadech, av§ak SPS pozitivné ovlivnilo vyslednou hustotu. [35]

Zmeéna slinovaci atmosféry z dusiku na vakuum mirn€ snizila vyslednou hustotu a
jednonéasobné zvétsila primérnou velikost zrna, avSak opét vzhledem k velkému rozpéti
velikosti zrn, miiZze byt tato informace zavad¢jici.

Tabulka 9 Relativni hustota a velikost zrna pro vzorky keramik

Oznaceni vzorku Velikost zrna [um] Rel. hustota vzorku
[%TH]

SSR-UP-900/4 - -
SSR1-UP-CIP1000-1000/4 2,535 76,2
SSR1-UP-CIP1000-1100/4 11,000 -
SSR1-UP-CIP250-1100/4 7,184 -
SSR1-UP-CIP250-1100/8 6,042 -
SSR1-SPS-800/3MIN-N - -
SSR1-SPS-1000/10MIN-N 3,881 95,6

SSR4-UP-CIP250-1100/4 - -
SSR4-UP-CIP250-1100/8 - -

HT1-UP-900/4 - 51,5
HT1-UP-1000/4 - 54,3
HT1-UP-CIP250-1100/4 7,162 69,7
HT1-UP-CI1P250-1100/8 12,943 70,9
HT1-SPS-1000/1MIN-N 1,260 98,7
HT1-SPS-1050/0MIN-N 1,828 98,6
HT2-UP-900/4 - 57,5
HT2-UP-1250/1 - 87,6
HT2-UP-1250/3MIN - 85,8
HT2-UP-1000/4 - 79,6
HT2-UP-CIP1000-1000/4 1,807 93,1
HT2-UP-CIP250-1100/4 7,212 92,1
HT2-UP-CI1P250-1100/8 - 91,4
HT3-UP-900/4 - 55,5
HT3- UP-1000/4 - 72,5
HT3-UP-CI1P1000-1000/4 - 91,2
HT3-UP-CIP250-1100/4 13,500 80,3
HT3-UP-CI1P250-1100/8 - 84,6
HT4-UP-CIP250-1050/4 0,825 -

SG2-UP-CIP250-1100/4 - 76,5
SG3-UP-CIP250-1100/4 - 85,3

SG4-UP-CI1P250-1100/4 - )
72,4

SG4-UP-CIP250-1100/8 -
SG4-SPS-1000/IMIN-N 1,234 99,0
SG4-SPS-1000/IMIN-VAC 2,446 98,4

Z uvedenych vysledkt je jasné, ze KNN byl klasickymi metodami obtizn¢ slinovatelny
materidl a aplikace SPS metody méla vyrazny vliv na zhutnéni materialu.
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Vyuziti SPS pro keramicky proces vsak sebou pfinasi nevyhodu omezeni tvarové variability
keramiky a také nebezpeci znecisténi materialu uhlikem z grafitové formy SPS. Optimalizace
této metody by dale méla vést k nalezeni podminek slinovani pomoci SPS, které piispéji
k homogennimu a pomalému ristu zrn pfi zachovani vysoké vysledné hustoty za vzniku ¢isté,
uniformni a jemnozrnné struktury perspektivni pro excelentni piezoelektrické chovani.
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5.3 ELEKTRICKE VLASTNOSTI

Z ptipravenych slinutych keramik byly vybrany vzorky z hlediska cistého fazového
slozeni a hutné mikrostruktury vhodné pro stanoveni piezoelektrické aktivity (viz
Tabulka 10). Po polovani a ptipojeni elektrod na vzorky byly ziskany elektrické veli¢iny
pro jednotlivé vzorky. Ziskané hodnoty jsou pouze informativniho charakteru. Jsou
zatizeny chybou méfeni z divodu neuniformniho tvaru vétSiny vzorkd.

Tabulka 10 Elektrické viastnosti vzorkii

Vzorek Nabojova Ztratovy
konstanta ds3 initel tan &
[pC/N]

SSR1-UP-CIP250-1100/4 46 0,098
SSR1-SPS-1000/10MIN-N 150 0,478
HT1-UP-CIP250-1100/4 135 0,060
HT1-SPS-1000/1MIN-N 135 Nezméfeno
HT1-SPS-1050/0MIN-N 96 0,066
SG4-SPS-1000/IMIN-N Nezméfeno 0,450
SG4-SPS-1000/1IMIN-VAC Nezméfeno 0,313

Z uvedenych vysledki je vidét, ze relativné vysokych hodnot das dosahly v§echny métené
typy keramik. Vzorek SSR1 dosahl hodnoty 150pC/N po slinuti pomoci SPS. Tato
hodnota lezi mirné nad primérem hodnot publikovanych pro tento material, nicméné
ztratovy Cinitel méa hodnotu 10x vétsi nez je bézné. [36, 37]

Vzorek HT1 vykazuje jak po klasickém slinuti, tak po SPS perspektivni hodnoty dss a tan
9, které jsou srovnatelné nebo mirné vyssi nez vysledky publikované. U vzorku SG4
nebylo moZné charakterizovat ds3 z ditvodu standardnim zpiisobem neodstranitelné
kontaminace uhlikem z grafitové formy. [36, 37]

Uvedené vysledky jsou predbézné pro zjisténi, zda piipravené materidly vykazuji
piezoaktivitu, a v jaké mife. Dalsi experimenty budou zaméfeny na pfipravu
unifikovanych vzorkti vhodnych pro standardni méteni danych hodnot, které budou dany
do souvislosti s mikrostrukturou (zejména hustotou a velikosti zrna) a fazovym sloZenim
KNN materidlu. Pozornost bude také zamétena na proces odstranéni uhliku z materialu
po SPS procesu.
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6 ZAVER

Pomoci syntéz v pevné fazi, hydrotermalnich a sol gel syntéz byly pfipraveny KNN
prasky o ruzné velikosti ¢astic a fazovém slozeni. Velikost ¢astic Cistého jednofazového
KNN se pro SSR prasky pohybovala od 1 do 5 um, u HT mezi 100 a 600 nm, pro SG pak
vrozmezi 50 az 200 nm. Zatimco SSR metodou bylo jednofazové slozeni dosazeno

vysokoteplotni reakci na 1000°C, u HT a SG metody byla nutnad tepelna tprava na
1100°C.

Standardnim slinovanim KNN prasku pfi teplotach 900-1100°C byla dosazena hustota az
93,1%TH, nicméné tento typ slinovani, stejné jako konvenéni zptisoby tvarovani nebyly pro
dosazeni hustot KNN nad 90 %TH dostacuyjici.

Po slinovani metodou SPS pii teplotaich 800-1050°C ve vakuu nebo atmosféte N2 bylo
dosazeno hustot v rozmezi 96 az 99 %TH. Primérnad velikost zrna zavisela na metodé
piipravy prasku (na velikosti ¢astic) a pohybovala se pro SSR kolem 4 um, pro HT kolem 1,5
um a pro SG kolem 2 pm.

Homogenni struktura KNN s hustotami 99%TH a primérnou velikosti zrn 1,2-1,3 um byla
ziskana z hydrotermalné ptipraveného praskt HT1 a z prasku ptipraveného sol-gel syntézou
SG4. Keramika HT 1 byla stanovena jako perspektivni pro piezoelektrické aplikace diky
hodnot¢ d33=135 pC/N a ztratovému koeficientu tan 6= 0,06.

Metoda ptipravy prasku, jeho nasledné zpracovani a slinovani mély vSechny vyznamny
vliv na kone¢né vlastnosti keramiky. Pomoci SSR je jednodussi ziskat jednofazovou
strukturu, slinovani je vSak diky velkym ¢asticim a jejich Siroké distribuci velikosti
komplikované a to i za vyuziti SPS. Produkty HT a SG syntéz nemély pied slinutim
findlni jednofdzové sloZeni, nicméné¢ pomoci SPS wvznikla homogenni a hutna
mikrostruktura s relativné malymi zrny, ktera je perspektivni pro vyuziti jako bezolovnaty
piezokeramicky material.
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