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Abstrakt

Tato prace se zaméfuje na oveéfeni elektrickych vlastnosti antiferroelektrickych
keramickych materialti v binarnim systému (1-x)(Bio,sNao5)TiO3— xNaNbQO3, x = (0,22 a 0,76).
Prasky materiali se submikronovymi Casticemi byly uspé$né syntetizovany z prekurzoru
a nasledné tepelné€ zpracovany pomoci dvou metod slinovani, tj. SPS a v konvencni peci
za pristupu normalni atmosféry. Fazova struktura keramickych praska a slinutych vzorka byla
zméfena rentgenovou difraktografii a mikrostruktura pozorovana skenovacim elektronovym
mikroskopem. Na slinutych vzorcich bylo provedeno méfeni tvrdosti dle Vickerse.
Antiferroelektrické vlastnosti zkoumanych materialt byl potvrzeny méfenim dielektrickych
vlastnosti, nepovedlo se vSak dosahnout vysoké energetické kapacity u zadného ze vzorku.
Presto tyto antiferroelektrické materialy jevi potencial pro budouci vyuziti v bezolovnatych
keramickych ulozistich energie.

Klicova slova
Antiferroelektrika; systém BNT-NN; SPS; keramika

Abstract

This work focuses on verification of electric properties of antiferroelectric ceramic
materials in binary system of (1-x)(Bio;sNaos)TiO3; — xNaNbOs3, x = (0.22 and 0.76). Powders
of these materials with submicron particle size were successfully prepared from precursors
and thermally treated using two sintering methods i.e., SPS and in conventional furnace
in oxidizing atmosphere. Phase structure of ceramic powders and sintered samples was
measured using X-ray diffractometry and microstructure was observed using scanning electron
microscopy. Hardness of sintered samples was tested using Vickers method. Antiferroelectric
properties of studied materials were confirmed by measuring their dielectric properties;
however, high energy density capacity was not achieved in any of the tested samples. Despite
of these results studied antiferroelectric materials show a promising potential for future use in
lead-free ceramic energy storage solutions.
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1 Uvod

Keramické materialy maji zastoupeni v mnoha oblastech priamyslu. Jednou z rychle
se rozvijejicich oblasti je energetika a elektronika, kde se v poslednich desetiletich zvySuje
zajem o vysokokapacitni ulozis§t€ energie. Hlavni nevyhodou mnoha v soucasnosti uzivanych
ulozist’ energie, jako jsou baterie a kondenzatory, je vyuziti vysoce reaktivnich prvka jako
lithium nebo organickych polymera. Se zvySujici se poptavkou po téchto ulozistich energie
se zvySuje 1 pocet nehod zpusobenych jejich reaktivnosti. Naptiklad lithiové baterie lze
nesnadno uhasit v pfipadé pozaru. Proto je jednim z cil(, kromé zvyseni jejich kapacity,
i zvySeni bezpecnosti. V této oblasti jsou velmi slibné pravé keramické materialy, které jsou
vétSinou inertni nebo alespori méné nachylné na samovzniceni v pfipade€ nehody nebo poruchy.
Ale také nabizi potencial pro mnohem vyssi energetickou kapacitu.

V nedavné dobé byly objeveny keramiky s antiferroelektrickymi vlastnostmi
s potencialem vyrazné zvysit kapacitu kondenzatord, diky vnitini krystalické pfeméné vyvolané
vnéjsim elektrickym polem. Tato pfeména muze pojmout velké mnozstvi energie a nasledné
je pfi odstranéni vnéjSiho elektrického pole s malymi ztratami opét uvolnit. Takovéto
kondenzatory by v budoucnu mohly konkurovat svoji kapacitou konvencnim bateriim a zaroven
poskytnout rychlost nabijeni stavajicich kondenzatort.

V této praci jsou studovany mikrostrukturni, mechanické a elektrické vlastnosti
antiferroelektrickych material v binarnim systému BNT-NN, konkrétné pro materialy
0,78(Bio,sNao,s5)TiO3 — 0,22NaNbO3 a 0,24(BiosNags5)TiO3z — 0,76NaNbOs, které jsou jednim
z kandidatt pro uchovavani energie pii velkém teplotnim i frekvencnim rozsahu.



2 Cile prace

Student nacerpa z dostupné literatury zakladni informace o antiferroelektrickych
keramickych materidlech nalézajici uplatnéni v energetickych aplikacich. V dalsim kroku
se bude zabyvat jejich praktickou pfipravou pomoci pokrocilych tvarovacich metod. Pfipravené
materidly prostuduje z hlediska jejich fyzikalnich, strukturnich, mechanickych a elektrickych
vlastnosti.



3 Teoreticka Cast

3.1 Antiferroelektricka keramika

3.1.1 Historie

Existence antiferroelektrickych materialti byla predpokladana jiz od 50. let 20. stoleti,
kdy byl tento koncept teoretizovan C. Kittlem [1]. V této dobé vSak nebyl dostatek dikazi
0 jejich existenci, jelikoz nebyly vyvinuty metody k ovéreni vlastnosti téchto materialti. Pozdéji
bylo objeveno nékolik keramik s antiferroelektrickymi vlastnostmi, tj. PbZrOs3;, AgNbO3
a NaNbOs, znichz se dlouhou dobu zkoumala zejména PbZrO; keramika, prestoze Cisté
PbZrO3 je povazovano spiSe za proto-antiferroelektrikum. To znamena, ze specifickych
vlastnosti bylo dosazeno pifi modifikaci PbZrOs; dopovanim, ¢i v kombinaci s jinymi
keramickymi materidly, coz ve vysledku vedlo k dosazeni dobrych vlastnosti pro uchovani
energie. Takto modifikované materialy byly zkoumany pro potencialni vyuziti ve spinacich
na konci 60. let [2], ale bylo od nich odstoupeno pro jejich nespolehlivost vyvolanou
mechanickym poskozenim od ¢astych fazovych premeén.

Diky komplexnimu popisu fazového diagramu pevné slouceniny PbZrOs;-PbTiO3
na zacCatku 70 let 20. stoleti [3], se zvedl zajem o vyzkum prechodu mezi antiferroelektrickou
a ferroelektrickou fazi tohoto materialu pro zbrojni praimysl. V poslednich 20 letech se ov§em
od PbZrO3 materialu zacina ustupovat, zejména kvili omezenim spjatym s ochranou zivotniho
prostiedi vzhledem k toxické povaze olova, a také diky pokrokiim v oblasti keramik na bazi
AgNbO3 a NaNbOs, které maji velky potencial v oblasti vysokokapacitnich ulozi§t’ energie.
Zejména NaNbOs se v posledni dobé dostava vice do popredi, diky objeviim novych pevnych
slouCenin zejména s (Bi0osNaos)TiOs [4, 5]. Na Obr. 1 je deklarovan zvySujici se zajem
o antiferroelektrické materialy védeckou komunitou vyjadieny v narUstajicim mnozstvi
publikovanych praci na toto téma.
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Obr. 1 Casova zavislost potu publikaci tykajicich se vyzkumu bezolovnatych
ferroelektrickych a antiferroelektrickych materiala. [6]
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3.1.2 Definice antiferroelektrickych materiala

Definice antiferroelektrickych materiald je tésné spjata s definici a vlastnostmi
ferroelektrickych materialt, podobné jako jsou na sobé zavislé definice ferromagnetickych
a antiferomagnetickych materialt. Ferroelektrika jsou znama svou samovolnou polarizaci,
se kterou lze reverzibilné manipulovat externim elektrickym polem. Antiferroelektrika jsou
také schopna samovolné polarizace, avSak sousedni molekuly jsou zaroven polarizovany
opacnym smeérem, coz ma za nasledek celkovou nulovou polarizaci na makroskopické urovni
[1]. Druhou a novéjsi definici antiferroelektrik, je definice dle Rabeho [7], tedy na zakladé
pfemény prvniho fadu z antiferroelektrika na ferroelektrikum a opacné, kterd je vyvolana
vnéjsim elektrickym polem. Pfeména prvniho fadu je definovana nerovnosti prvni derivace
volné entalpie, typickym prechodem prvniho fadu jsou skupenské premény napt. vody. Podle
Rabeho definice vSak nékteré materialy, hlavné v oblasti relaxorovych antiferroelektrik, nejsou
skuteCnymi antiferroelektriky, protoze v nich pii plisobeni elektrického pole nedochazi
k pozadované preméné prvniho fadu.

3.1.3 Struktura antiferroelektrik

Vsechny tii vySe zminéné materialy maji strukturu perovskitu, tedy oxidu dvou prvku
ABOs, kationty A a B maji naboj o velikosti A2*B**O3 (obecné& nejbézngjsi), A'*B>*O3 nebo
A**B**0;. Cast atomd na pozici A a B miiZe byt také substituovana za jiny prvek. Takto vzniklé
slouCeniny se poté zapisuji (AxAi1x)BOs3 pro substituci prvku A, A(BxB1.x)O3 je-li nahrazena
cast prvkd B a (AxA1x)(BxB1-x)O3 dojde-li k substituci na obou pozicich.

Perovskity obecné vytvaii modifikace kubické krystalické mtizky viz. Obr. 2, kde jsou
naznaceny vzajemné orientace molekul v krystalické struktury NaNbO3 (NN) a (Bio,sNao5)TiO3
(BNT) perovskit v zavislosti na jejich teploté. Tyto kubické miizky jsou diky své struktuie
schopny pfijmout téméf vSechny prvky periodické soustavy [8], coz jim propujCuje Sirokou
skalu uplatnéni. Neékterymi kombinacemi prvkd pak lze docilit dobrych ferroelektrickych,
antiferroelektrickych, ale 1 ferromagnetickych a piezoelektrickych vlastnosti.
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Obr. 2 Model krystalické struktury NN (a) a BNT (b) keramiky pfi riznych teplotach. [9]



3.1.4 Hystereze

Hystereze popisuje stav systému v zavislosti na jeho predchozim stavu a je pouzivana
v mnoha odvétvich védy. Nejcastéji jsou pouzivany hysterezni smycky spjaté s elektrickym
polem a nabojem, tedy jak se meéni potencialni energie v kondenzatoru v zavislosti
na elektrickém poli, nebo deformace krystalické mfizky v zavislosti na elektrickém poli. Velmi
Castou je hystereze linearniho dielektrika Obr. 3 (a), dale smycka pro ferroelektrické materialy
Obr. 3 (b) a pro tuto praci nejdulezitéjsi hysterezni kiivka pro relaxorové antiferroelektrické
materialy Obr. 3 (c) a antiferroelektrické materialy Obr. 3 (d). Tyto hysterezni smycky pak
popisyji efektivitu dielektrika pro uchovani energie, kde plocha mezi kfivkami hystereze
vyjadiuje energii ztracenou béhem polarizace materialu, nej¢astéji ve forme tepla.

Ackoli jsou antiferroelektrika v makroskopickém méfitku nepolarni, pii pouziti
dostatecneé velkého vnéjsiho elektrického pole, leze dosdhnout polarizace, tedy prechodu
na ferroelektrickou fazi. Tato transformace je mozna diky malému rozdilu energie mezi
jednotlivymi fazemi, ktery lze prekonat praveé aplikaci vnéj§iho elektrického pole. Jeden
z dikazii tohoto pifechodu je pravé charakteristicka dvojita hysterezni smycka ukazana
na Obr. 3 (d), na které je patrny pfechod na ferroelektrickou fazi a zpét na antiferroelektrickou
fazi. Tato smycCka so ovSem nevyskytuje pouze u antiferroelektrik a nemtze byt povazovana
jako pifimy dukaz objeveni této faze.

(a) (b)

Polarization
Polarization

Electric field / Electric field

(c) (d)

Polarization
Polarization

Electric field Electric field

7/ Energy stored

Energy loss

Obr. 3 Hysterezni smycky pro (a) linearni dielektrikum, (b) ferroelektrikum, (c) relaxorové
antiferroelektrikum a (d) antiferroelektrikum. [10]

3.1.5 Prechod antiferroelektrické faze na ferroelektrickou

Antiferroelektrika jsou schopna prechéazet na ferroelektrickou fazi a diky tomu nabizi
vysoky potencial pro uchovani energie pravé v tomto fazovém prechodu. Ten nastava ve forme
transformace prvniho fadu, kdy dochazi k nahlé skokové pfeméné zjedné faze na druhou.
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To ma za nasledek prudké navySeni polarizace pii malém navySeni elektrického pole, ¢imz
je mozné dosdhnout vysoké hodnoty uchované energie.

Velkym problémem antiferroelektrickych materiald je ale neefektivita prechodu
na ferroelektrickou strukturu a zpét. Tento prechod totiz u nékterych material viibec nenastava,
nebo Castéji, je pouze jednosmeérny, jak je ukazano na Obr. 4, kde se ferroelektricka faze
nedokaze zmeénit zpét na antiferroelektrickou, jako napfiklad u Cistého NaNbOs, a je nutné
keramiku modifikovat dopovanim jinymi prvky, nebo ji kombinovat sjinymi materialy.
V nedavné dobé se k docileni vySsi efektivity a 1épe tvarované hysterezni kiivky zacalo
vyuzivat tzv. relaxorovych antiferroelektrickych keramik. Tyto materialy jsou tidajné schopné
dosadhnout uzkych hystereznich kfivek podobnych kiivkam linearnich dielektrik. Avsak
v posledni dobé se spekuluje o tom, zda jde opravdu o antiferroelektrika nebo nikoli, kvuli
nedostatku dikazi o fazovém prechodu vyvolaném elektrickym polem podle Robeho definice
[7]. V tomto ohledu je zapotiebi dalsi vyzkum k odhaleni, zda doopravdy dochézi k pteméné
prvniho fadu.

7
Pure NN:Low W, ., 0

AFE E~FE
Obr. 4 Jednosmérna preména AFE faze na FE. [11]

Vzhledem k malému mnoZstvi znalosti o pfesném prabéhu zmény krystalické mfizky
u zkoumanych materialu nelze zatim presné fict, jakym zptsobem probiha. Pouze u nékterych
materiald byl proveden vyzkum a detailni charakterizace krystalt. Jako priklad mize slouzit
0,91NaNbOs3-0,06BaZrO3-0,03CaZrOs  keramika. Zde byla  pozorovana  zmena
z ortorhombické struktury antiferroelektrické faze u vzorku pred pusobenim elektrického pole,
na monolitickou strukturu ferroelektrické faze pii pusobeni elektrického pole, a nasledné
na monolitickou antiferroelektrickou strukturu po odstranéni elektrického pole. Pti naslednych
cyklech struktura zistavala monolitickou pro obé faze [12]. S ohledem na malou energii
vyzadovanou k pfechodu mezi jednotlivymi fdzemi lze uvazovat, ze zmény ve struktufe
krystalickych mfizek budou malé, vzhledem nedostatecnému mnozstvi energie dodané
z vngjsiho elektrického pole pro vétsi transformace.

3.2 Vyuziti keramiky na bazi niobi¢nanu sodného pro uchovani energie

3.2.1 Vlastnosti ¢istého NaNbO3

Antiferroelektricka struktura v €istém NaNbOs3, je za normalnich podminek nestabilni,
aiu Cerstvé slinutého materidlu neni tato struktura zaruena. Tento jev je pravdépodobné
zpusoben malou energii potfebnou k prechodu z jedné faze na druhou, pfiblizné 1 MeV/f.u.
[13]. Navic ptechod na ferroelektrickou fazi se zda byt jednosméry a nelze jej spontanné vratit
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po odstranéni elektrického pole. Jedinou znamou obousmérnou transformaci mezi fazemi
je vyzkum Crosse a Nicholsona, kde byl u malého procenta monokrystalickych vzorka docilen
obousmérny piechod mezi fazemi, a to pouze po zahiati vzorkd na teplotu témér 250 °C [14].

3.2.2 Stabilizace antiferroelektrickeé faze

Z divodu jednosmérného prechodu na ferroelektrickou fazi u Cistého NaNbOs bylo
potfeba antiferroelektrickou fazi stabilizovat a tim dosahnout dvojité hysterezni smycky.
Jednim z navrhovanych zpisobt pro stabilizaci antiferroelektrické faze, bylo kombinovani
s jinymi perovskitovymi materialy za cilem snizeni Goldschmidtova faktoru tolerance
pfi zachovani rozdili elektronegativit v novém materialu. Timto zptisobem byl Shimizu [13]
schopen pfiipravit binarni soustavu NaNbO3-CaSnOs3, ktera vykazovala hysterezni smycku
s dvojitou polarizaci. Na zakladé tohoto uspéchu byla tato strategie pouzita pro objeveni
struktur obsahujicich napt.: SrZrO3, CaHfO3; a BaZrO3; v kombinaci s NaNbOs.

Takto vznikla antiferroelektrika vSak stale vykazuji velkou hysterezi, proto jsou hledany
dalsi metody pro stabilizaci antiferroelektrické faze a zmenseni hystereznich smycek. Jednim
ze zpusobl pro ziskani lepSich vlastnosti, je hledani optimalnéjSich material(i, Casto
se slozitejsim stechiometrickym vzorcem, a tudiz i slozitéjsi pfipravou.

Druhym slibny smér je v oblasti relaxorovych antiferroelektrik. S touto strategii piisel
Zhou v roce 2018, kdy ve svém vyzkumu piidal BioO3 k NaNbO3. Substituci atomt sodiku
atomy bismutu byl schopen dosahnout vyssi hodnoty prurazného napéti, a snizit zbytkovou
polarizaci, tedy zmenSit velikost hysterezni smycky, a ve vysledku vyrazné zvysit potencialni
kapacitu pro uchovani energie [15].

Na zéklad¢é vyzkumu Zhou bylo nasledné pouzito relaxorové ferroelektrikum ve forme
(Bio,;sNag5)TiO3 za cilem zkombinovani vysokého potencialu pro uchovani energie, ktery nabizi
antiferroelektrika s malou hysterezi relaxorovych ferroelektrik. Prav€é v binarni soustaveé
NaNbOs-(Bio,sNag s)TiO3 objevil Qi materialy s vysokou energetickou kapacitou 12,2 J/cm?
s ti¢innosti n = 69 % [5] a energetickou kapacitou 7,02 J/cm? s i¢innosti n = 85 % [4]. Vlastnosti
téchto materialti jsou blize prozkoumany v této praci.

3.2.3 Nevyhody NaNbO3

Antiferroelektrika na bazi NaNbOs s sebou sice nepiinasi obavy o toxicité jako materialy
na bazi PbZrOs, nebo problémy s cenou vstupnich surovin jako u AgNbO3, stale ale maji své
potize, které je nutno piekonat. Mnoho vyzkuma tvrdi, Ze tyto materialy lze zpracovavat
a vypalovat za pfistupu bézné atmosféry, coz je velkou vyhodou pro sériovou vyrobu. Nestalost
slouCeniny NayO ale pfinasi mnoho potizi spojenych se svym zpracovanim, obzvlast béhem
slinovani pfi vysokych teplotach. Za vysoké teploty se Na>O chova jako tavidlo, které mize
poskodit vyzdivku pece, a sodik se ma tendenci odparovat, ¢imz se méni vysledny
stechiometricky vzorec a vlastnosti materialu.

3.2.4 Vyuziti antiferroelektrickych materiala

Jak bylo jiz zminéno, jedno z prvnich potencionalnich vyuziti antiferroelektrickych
materiala bylo spinani elektrickych soucastek. Od tohoto vyuZiti se vSak zahy upustilo z divodu
nizké spolehlivosti. Dalsim a v posledni dobé& velmi slibnym vyuzitim pro antiferroelektrika, je
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oblast keramickych kondenzatort diky jejich dielektrické permitivité, ktera se na rozdil od
klasickych dielektrik zvySuje se zvySujicim se elektrickym polem, jak je ukazano na Obr. 5 (a),
a také diky vysokému izolaénimu odporu, ktery se piili§ neméni se zvySujici se pracovni
teplotou, coz je demonstrovano na Obr. 5 (b) modrou kiivkou.
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Obr. 5 Zavislost dielektrické permitivity na elektrickém poli (a) a izola¢ni konstanta R-C (R
odpor, C kapacitance) v zavislosti na teploté (b) [16]



4 Experimentalni ¢ast

V praci byly pfipraveny dva materidly zbinarniho systému x(BiosNaos)TiOs —
(1- x)NaNbOs (x = 0,78 a 0,24), BNT-NN. Keramiky byly syntetizovany z prekurzori Bi>O3
(Spolchemie, CR), NaxCOj3 (p.a., Lachema, CR), TiO2 (99,99 % Beijing Dimension Titanium
Industry, Cina) a Nb2Os (99,99 %, Verochem, CR), které byly nejdiive suseny po 24 h pii
teploté 150 °C. Prekurzory navazené podle vybrané stechiometrie byly smichany s 25 ml iso-
propyl alkoholu (p.a., Lachner, CR) a nasledn& homogenizovany mletim pomoci mlecich
télisek z oxidu zirkoni¢ittho po dobu 24 h v horizontalnim mlynu pii 200 ot/min.
Homogenizované materialy byly nasledné vysuSeny pii teplot¢ 70 °C po dobu 72h
a kalcinovany v peci pii teploté 900 °C po dobu 5 h.

Kalcinované materialy byly ru¢né rozdrceny v hmozdifi a Cast byla odebrana na pozdéjsi
zpracovani metodou SPS (Spark Plasma Sintering). Zbyla ¢ast byla smichana vzdy s 1 %
vodnym roztokem polyvinylalkoholu (PVA) Mowiol 10-98 (Sigma-Aldrich, Némecko)
a malym mnozstvim oktanolu (97 %, Acros organics, Velka Britanie). Tyto suspenze byly opét
homogenizovany mletim pomoci mlecich télisek z oxidu zirkonicitého v horizontalnim mlynu
po dobu 24 h pii 200 ot/min a poté vysuSeny pii teploté 80 °C po dobu 72 h. Pfipravené
keramické vzorky obohacené o PVA byly nasledné jednoose lisovany v kovové formé
o praméru 16 mm tlakem 50 MPa pomoci piistroje BSML 2 (Brio Hranice, Ceska republika).
Pro dosazeni vyssi hustoty byly vzorky nésledné lisovany izostatickym lisem za studena (Cold
Isostatic Press — CIP) na stroji KIP 300 E (P/O/WEBBER GmbH, Némecko) tlakem 500 MPa.

Zhutnéné vzorky byly vypaleny v peci na teplotu 550 °C po 4 h pro vypaleni PVA
anasledné¢ konvencné slinuty pii teplot¢ 1300 °C po dobu 2h v normalni atmosfére.
Kalcinované praskové materialy bez obsahu PVA byly zhutnény a slinuty metodou SPS
(Dr. Sinter 625, Fuji Electronics Industrial, Co., Japonsko) v grafitové formé o priméru 12 mm
na teploteé 1100 °C rychlosti ohfevu 100 °C/min po dobu 5 min a aplikovanym talkem 50 MPa.
Na Obr. 6 je ukazano zafizeni SPS pouzité v experimentalni praci.

1
]
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Obr. 6 Pristroj SPS slouzici ke zhutnéni a slinuti keramickych téles

U slinutych keramik byla zmétena jejich relativni hustota Archimedovou metodou podle
normy CSN EN 623-2. Fazové slozeni bylo uréeno pomoci rentgenové difrakéni analyzy (RTG)
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v pristroji Rigaku 3 (SmartLab, Japonsko). Mikrostruktura syntetizovanych keramickych
prasku a slinutych vzorkt s upravenym povrchem keramografickymi metodami byla sledovana
na invertovaném optickém mikroskopu Zeiss Axio Observer Zlm (ZEISS Microscopy,
Némecko) a pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu Lyra 3 (SEM, Tascan, Ceska
republika) Tvrdost vzorkl byla zméfena metodou dle Vickerse zatéznou silou 9,8 N na stroji
THV-(1-50)MD (Lyric, Cina), pfi¢emz bylo provedeno 10 méfeni. Dielektrické vlastnosti
(permitivita a ztratovy soucinitel) byly naméfeny pomoci pfistroje 4294A (Agilent, USA)
na frekvenci 1 kHz za teploty mistnosti. Polariza¢ni charakteristiky byly métfeny za pokojové
teploty na pfistroji AixPES (AixACCT, Némecko), kde tyto kiivky byly naméteny pro sinusovy
signal o frekvenci 1 a 10 Hz a riizné amplitud€ napéti aplikovaného na vzorek.
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S Vysledky a diskuse

5.1 Analyza pripravenych keramickych praskua

Syntetizované keramické prasky antiferroelektrickych materiali 0,78(BiosNao;s5)TiO3 —
0,22NaNbOs3; a 0,24(BiosNaps)TiOz — 0,76NaNbOs byly po kalcinaci na teplote¢ 900 °C
pozorovany pomoci SEM. Na Obr. 7 jsou ukazany mikrofotografie typického tvaru a velikosti
Castic jednotlivych materialt.

Keramické cCastice pripravené pro vyrobu antiferroelektrické keramiky se nejCastéji
vyskytovaly ve formé shlukt o piiblizné velikosti 5 — 30 um. Tato velikost byla zptisobena
predevs§im zplisobem pfipravy keramickych praska, zejména pak jejich finalni upravou
v hmozdifi. Jednotlivé aglomeraty byly tvofeny mensimi cCasticemi. V piipadé prasku
0,24(BipsNaos)TiO3 — 0,76NaNbO;3; se jednalo o Ccastice se spiSe ovalnou morfologii
o rozmérech ~470 nm. Druhy zkoumany material, 0,78(BiosNao;s)TiOs — 0,22NaNbO3, mél
Castice prevazné kulovitého tvaru o praméru ~360 nm.

Obr. 7 SEM mikrofotografie ¢astic antiferroelektrickych materiala 0,24(BiosNaos5)TiO3 —
0,76NaNbQOs a) a 0,78(BipsNao5)TiO3— 0,22NaNbO3 b)

Mechanochemicka syntéza keramického prasku se ukéazala jako efektivni pro piipravu
submikronovych castic a umoznila pfipravu Siroké distribuce velikosti aglomeratd. Tato
distribuce je vyhodna pro zhutriovaci metody vyuzivajici tlaku ve formé. Béhem lisovani musi
mensi C¢astice a aglomeraty zaplnit prazdné prostory mezi vétSimi aglomeraty a vytvaret tak
kompaktni téleso. Jako optimalni se pro suché lisovani (napf. jednoosé lisovani) uvazuje
velikost ¢astic/aglomeratu mezi 20 az 200 um [17]. Tento pfedpoklad se potvrdil, nebot’ prasky
byly nasledné zpracovany jednoosym lisovanim. Vysledné vzorky byly v pozadovaném tvaru
a bez povrchovych vad.

5.2 Tepelné zpracovani a dilatometricka analyza

Antiferroelektrické keramiky na bazi systému BNT-NN jsou svym slozenim velmi
nachylné k dekompozici pfi vystaveni pfirozené atmosfére za ptisobeni vysSich teplot. Proto
byly zvoleny dvé metodiky tepelného zpracovani.
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Prvni se odehrala v konvenéni peci, kde byly jednoose slisované a nasledné za studena
izostaticky lisované vzorky nejdfive vypaleny na 550 °C pro vypaleni pojiv pouzitych pro
zvySeni manipulacnich pevnosti. Nasledné byly vzorky umistény do korundovych kelimku,
polozeny na podsyp z antiferroelektrického prasku a zakryty. Vzorky byly slinuty na teploté
1300 °C v pfirozené¢ vzdu$né atmosfére. Ukazalo se, ze material 0,24(BiosNaos)TiO3 —
0,76NaNbOs Ize timto zpusobem efektivné slinout. U vzorku nedoslo ke zkrouceni nebo
nezadouci chemickeé reakci s podsypovym praskem nebo kelimkem. Na druhou stranu, material
0,78(Bio,;sNaos5)TiO3 — 0,22NaNbOs3 v konvencni peci kompletné zreagoval. Z tohoto divodu
bude dale hodnocen pouze jeden vzorek piipraveny v konvencni peci. Toto chovani bylo zieymé
zpusobeno drobnou odchylkou od pozadované stechiometrie, ktera zpusobila nestabilitu
systému a jeho reakci s Al>Os.

Pro potlaceni pfipadné reakce, byla jako druhé slinovaci a také zhutiiovaci metody
pouzito SPS. Slinovani probihalo za vakua, pfi¢emz grafitova forma byla vystlana grafitovym
papirem. Timto zpisobem se za teploty 1100 °C podafilo slinou oba antiferroelektrické
materidly. Pro zjednodus$eni orientace ve vzorcich je uvedena Tab. 1, kde je uveden zkraceny
nazev vzorku dale uzivany v této praci, material, ze kterého je vzorek vyroben, a slinovaci
metoda.

Tab. 1 Sumarizace materialové podstaty a oznaceni vzorkli a metod jejich slinovani

Oznaceni Material Slinovaci metoda
0,78SPS 0,78(Bio;sNag,5)TiO3 — 0,22NaNbO3 SPS
0,24SPS 0,24(BipsNaos5)TiO3 — 0,76NaNbO3 SPS
0,24KP 0,24(BiosNap 5)TiOs — 0,76NaNbO3 Konvencni pec

Béhem slinovani metodou SPS bylo mozné sledovat dilatometrické chovani obou typt
antiferroelektrickych materiald. Tento zaznam je zobrazen na Obr. 8. V redukéni atmosfére
dochazelo u vzorku 0,24SPS k zac¢atku slinovani za teploty 780 °C, pficemz u vzorku 0,78SPS
byl pocatek slinovani pozorovan az pti 800 °C. Tento vzorek také slinoval podstatné kratsi
dobu, jelikoz konec jeho smr§téni lze stanovit pii 960 °C. Naproti tomu vzorek 0,24SPS ukon¢il
své slinovani az pii 1040 °C. Bylo by velmi zajimavé a zddouci porovnat tato dilatometricka
data s daty ziskanymi v oxidacni atmosfére. Takové méfeni ale bylo znemoznéno z divodu
vysoké reaktivity zkoumanych materialti a obavy z pfipadného vyparovani Na ionti. Presto
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se dalsi vyzkum v tomto tématu jevi jako velmi zajimavy a pfinosny pro pochopeni slinovacich
procesu v antiferroelektrickych materialech.

1.6
15
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13
1.2
11

Smrsténi [mm]

0,78SPS
1

0.9 0,245PS

0.8
700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100

Teplota [°C]

Obr. 8 Smrsténi materialt 0,78SPS (oranzova) a 0,24SPS (modra) v zavislosti na teploté
slinovani

5.3 Rentgenova difrakc¢ni analyza

Analyza fazového slozeni materidlu byla provedena pomoci rentgenové difrakce.
Difraktogramy vzorkti 0,24SPS a 0,24KP byly porovnany s difraktogramem kalcinovaného
prasku 0,24(BiosNaos)TiO3 — 0,76NaNbOs;, ze kterého byly vyrobeny. Pozice piki
v difraktogramech byly také porovnany s pozicemi pikid standartniho méteni Cistych materiala
NN a BNT z databaze (NN — CODE 01-074-2446, BNT — CODE 96-210-3297).

Z difraktogramu praskového materialu na Obr. 9 je patrna nizsi ostrost nameétenych pikd.
To naznacuje niz§i krystalinitu prasku, ktera se ov§em u slinutych materialt zvysila. Zostieni
pikt se vyraznégji projevilo u vzorku slinutého v konvencni peci, kde byla pfi slinovani dosazena
vyssi teplota. Na Obr. 9 je také viditelné snizeni intenzity pika pii uhlu 26 = 22,7° u obou
slinutych vzorkd, poukazujici na mozné odpafeni sodiku be&hem tepelného zpracovani.
U vzorku 0,24KP doslo také k vymizeni piku 26 = 40,0° a vyraznému snizeni intenzity piku
zméfenym pod uhlem 20 = 46,3°, pravdépodobné nasledkem reakce materialu vzorku
s oxidacéni atmosférou v konvenéni peci.

Porovnanim nameéfenych dat standartnimi hodnotami difrakce ziskanych z databaze pro
materialy NN a BNT, byly objeveny piky necistot prasku antiferroelektrické keramiky. Vétsina
necistot byla odstranéna b&hem slinovaciho procesu, zvla$t' potom pii slinovani v konvencni
peci. Piikladem je pik 206 = 29,8°, jehoz intenzita byla vyrazné zredukovana béhem slinovani
metodou SPS a zcela odstranéna v konvencni peci. Stejny vysledek lze pozorovat pro piky
20 =34,6° 20 =49,7° 2 20 = 59,1°.
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Obr. 9 Rentgenova difrak¢ni analyza kalcinovaného materialu 0,24(Big,sNao,5)TiO3 —
0,76NaNbOs3 (modra) nasledné slinutého pomoci SPS (¢ervena) nebo v peci v normalni
atmosfére (zelena)

Rentgenova difrak¢éni analyza byla provedena i na vzorku 0,78SPS a préasku
0,78(Biop,sNao5)TiO3 — 0,22NaNbOs3. Ziskana data byla opétovné porovnana se standartnimi
hodnotami keramiky NN a BNT z databaze.

Podobn¢ jako u vzorkt 0,24SPS a 0,24KP i zde doslo ke snizeni intenzity piku 20 = 22,7°
jak je viditelné na Obr. 10. Z divodu malého mnozstvi NaNbOs, pro ktery je tento pik
dominantni, ve vzorku 0,78SPS vedlo sniZeni intenzity k jeho témer uplné ztraté. Pozice piku
v difraktogramu vzorku 0,78SPS jsou velmi podobné pozicim pikt v difraktogramu uvedenému
v pract Qi a kol. [9].

Vzorek 0,78SPS vykazoval po porovnani shodnotami NN a BNT z databaze
kontaminaci, konkrétné¢ pro 26 = 29,8°; 20 = 34,6° a 20 = 49,7°. Tato kontaminace
se vyznacovala stejnou pozici pikl jako v pifipadé méreni 0,24SPS a 0,24KP. Je tedy velmi
pravdépodobné, ze se jedna o necistoty vnesené béhem pfipravy prasSku, nebo necistoty
v prekurzorech pouzitych pro piipravu keramickych praski. Pro pfipravu Cisté
antiferroelektrické keramiky by bylo vhodné provést bliz§i méfeni sloZeni keramickych praskt
a nalezeni pavodu kontaminace.
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Obr. 10 Rentgenova difrakcni analyza kalcinovaného prasku 0,78(Bio,sNag,5)TiO3 —
0,22NaNbOj3 (zlutd) nasledné slinutého pomoci SPS (modra)

5.4 Hustota

Hustota vzorku 0,24KP tj. 4,98 g/cm®, byla vys$§i, nez vzorku 0,24SPS
s naméfenou hustotou 4,88g/cm’®. Hodnoty naméfenych hustot se mirn& li§i od teoretické
hustoty NN 4,52 g/cm?®. Toto méfeni samo o sob& naznacuje mirnou nestechiometrii béhem
ptipravy keramického prasku nebo mozné odpareni sodiku béhem slinovaciho procesu. Toto
odpafeni mize nasledné vést k nahrazeni atomut sodiku atomy bismutu v krystalické struktuie
BNT a vytvoteni faze BiTiO3, ktera ma vyssi molekularni hmotnost 304,86 g/mol, oproti
molekularni hmotnosti BNT s211,87 g/mol. Nicméné tato faze nebyla zachycena
na difraktogramech po RTG analyze.

U materialu 0,78SPS byla naméfena hustota 5.73 g/cm?, ktera je blizka teoretické hustoté
gistého BNT 5,91 g/cm?® a poukazuje na moznost podobnych jevii jako byly uvedeny u vzorki
0,24KP a 0,24 SPS.

5.5 Mikrostruktura

Keramické materidly byly pozorovany skenovacim elektronovym mikroskopem,
zauCelem vyhodnoceni mikrostruktury. U vzorku 0,24KP je jasné patrna porozita
mikrostruktury, ukazana na Obr. 11 a). Pory mély pfevazné kruhovy tvar o priméru 0,5 —2 um.
Na Obr. 11 a) lze také pozorovat rizné faze tvofici izolované oblasti, které je mozné
identifikovat podle zmény odstinu. Fazovy kontrast zachyceny SEM je pravdépodobné
zpusoben vyS$$im obsahem bismutu, zptisobujicim tmavsi odstiny.

Obr. 11 b) ukazuje vzorek 0,24SPS, ktery v porovnani se vzorkem 0,24KP vykazoval
vyrazné€ niz§i mnozstvi a velikost port < 0,5 um. Podobné jako u vzorku 0,24KP, byl zachycen
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fazovy kontrast. Na rozdil od Obr 11 a), jsou na Obr 11 b) viditelné i oblasti se svétlejSim
odstinem, pravdépodobné obsahujici vyssi mnozstvi leh¢iho prvku napt. Na.

Vzorek 0,78SPS, ukazany na Obr. 11 c), obsahoval pory o stejné velikosti, jaké byly
zaznamenany u 0,24SPS, tj. < 0,5 um. Viditelné je na Obr. 11 c) vys§i mnozstvi tmavsich,
ale i svétlejSich oblasti, nez tomu bylo na Obr. 11 b) coz by odpovidalo materialovému slozeni.
Nicméné pro lepsi popis mikrostruktury bude v budoucim studiu nutné provést dodatecné
analyzy zahrnujici napt. EDS, VDS, TEM atd. Intenzivnéj§i vyzkum této problematiky by mohl
nastinit zpasoby pro docileni vyssi homogenity antiferroelektrickych materialu na bazi BNT-
NN.

SEM HV: 5.0 kv WD: 9.00 mm | L LYRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kv WD: 9.00 mm | L LYRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 9.00 mm | L LYRA3 TESCAN|
BI: 10.00 Det: SE 10 ym BI: 10.00 Det: SE 10 ym BI: 10.00 Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 05/22/23 CEITEC Nano SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 05/22/23 CEITEC Nano SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 05/22/23 CEITEC Nano

Obr. 11 SEM mikrofotografie vzorka a) 0,24KP, b) 0,24SPS a c) 0,78SPS

5.6 Mechanické vlastnosti

Na pfipravenych vzorcich bylo provedeno méfeni tvrdosti dle Vickerse pro ziskani dat
o této zakladni mechanické vlastnosti, které v literatufe piekvapive chybi.

Vzorek 0,78SPS dosahl nejvyssi tvrdosti 6,57 £ 0,11 GPa. U druhého vzorku
ptipraveného SPS metodou, tj. 0,24SPS byla naméfena v mirné nizs§i hodnota tvrdosti
6,12 £ 0,15 GPa. Prestoze se nejedna o identické materidly, jsou si chemicky velmi blizké a
vezme-li se vuvahu jejich mikrostruktura s velmi nizkym obsahem porozity, je ziskani
podobné tvrdosti ocekavatelné. Jak bylo ukazano v predchozi kapitole, vzorek 0,24KP Mgl
porézni mikrostrukturu. To se negativné odrazilo na namétené tvrdosti. Oproti 0,24SPS, ktery
byl pfipraven ze stejného materidlu, byl tvrdost u vzorku 0,24KP naméfena ve vysi
3,82 £ 0,66 GPa.

Podobné typy materialti, napt. relaxorova ferroelektrika na bazi (Nao.sBio5)0.7S10.3TiO3
dosahla po strukturni optimalizaci hodnot tvrdosti 7,35 GPa [18]; podobné& pak systém
(1 - x)(0.6Bi0.5K05Ti03-0.4BiFeO3) — x(Nao.4Smo2NbO3) vykazal tvrdost 10,70 GPa [19] nebo
relaxorové ferroelektrikum na bazi (Bio.sKo.5)TiO3 dosahlo tvrdosti 8,63 GPa [20]. Dong a kol.
[21] ve své studii pfipravili na systému NN-BSZ, presnéji 0.90NaNbO3 — 0.10Bi(Zno.5Sno.5)O3
keramiku, ktera dosahla v pfipadé tvrdosti hodnoty 5,49 GPa. Zajimavosti je, ze v literatufe se
v tuto chvili vyskytuje jen velmi méalo podobnych informaci o antiferroelektrikach, pri¢emz tato
prace uvadi tyto informace o systému BNT-NN vubec poprvé.
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5.7 Elektrické vlastnosti

Na slinuté vzorky byly naneseny stiibrnou pastou elektrody o plose 19,6 mm. U vzorka
byly zméteny dielektrické vlastnosti, kdy byla vyhodnocena paralelni kapacita vzorku
a nasledné byla z této hodnoty vypoctena relativni permitivita pomoci vztahu:

Cpt 1
gr = T'S—O, (1)

kde Cp je paralelni kapacita vzorku, ¢ je tloustka vzorku, S je aktivni plocha mezi elektrody
a &o je permitivita vakua. Pfi méfeni kapacity vzorku byl vyhodnocen také ztratovy Cinitel tan .
Tyto dielektrické vlastnosti byly meéfeny na frekvenci 1 kHz. Dale byly na vzorcich
vyhodnoceny feroelektrické vlastnosti, které vychazeji z tzv. polarizacnich kiivek (P-E grafy).
Na vzorky byl pfilozen sinusovy signal o frekvenci 1 Hz a 10 Hz o rizné amplitudé napéti.
Nasledné bylo toto napéti pfepocteno na intenzitu elektrického pole E, kdy se hodnota napéti
podéli tloustkou méteného vzorku.

Typy atloustky vzorkd, aktivni plocha elektrod paralelni kapacita vzorkd, ztratovy Cinitel
a relativni permitivita vzorka jsou uvedeny v Tab. 2.

Tab. 2 Namérené dielektrické vlastnosti vzorku

Vzorek Tloustka Plocha Kapacitance Ztratovy  Permitivita &,
(mm) elektrody (pF) Cinitel
(mm?) tan o
0,78SPS 0,29 19,6 466 0,0254 779
0,24SPS 0,32 19,6 480 0,02 885
0,24KP 0,37 19,6 422 0,0219 900

Vzorek 0,78SPS snesl nejvyssi intenzitu elektrického pole £ = 10 kV/mm, avSak
hysterezni kiivky byly podobné linearnimu dielektriku a nevykazovaly vlastnosti
antiferroelektrické keramiky. Na Obr. 12 je jasn€ patrné zvySeni ztrat pii zvySeni intenzity
elektrického pole nad 6 kV/mm ale také polarizace materialu. Hodnoty namétené pfi intenzité
elektrického pole 10 kV/mm se pfiiblizné shoduji s hodnotami uvedenymi v praci Qi a kol. [4].
Autofi v této praci zminili dobrou schopnost materialu pracovat pii ruznych frekvencich beze
ztraty kapacity. Tento zavér studie se v pripadé vzorku 0,78SPS nepodartilo potvrdit. Snizeni
frekvence na 1 Hz totiz vedlo k vyraznému snizeni energie z 0,445 J/cm?® na 0,229 J/cm?
se zachovanim podobné efektivity, jak je mozné vidét na Obr. 13, kde jsou vykresleny
hysterezni kfivky pro frekvence 10 Hz a 1 Hz, spolu s dosazenymi energiemi.
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Obr. 12 P-E graf s hysterezi vzorku 0,78(Bio;sNao5)TiO3 — 0,22NaNbOs slinutého pomoci SPS
pfi teploté 1100 °C ukazujici zvySeni ztrat, ale 1 polarizace pfi intenzité pole nad 6 kV/mm
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Obr. 13 P-E graf s hysterezi vzorku 0,78(Bio,sNao;5)TiO3 — 0,22NaNbO3 s vykreslenou
plochou vymezenou kiivkami, kterd vyjadiuje energii dielektrika
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Vzorek 0,24SPS vydrzel maximalni elektrické pole 8 kV/mm, pfi dalSim zatizeni doslo
k prirazu vzorku. Nicméné u tohoto vzorku hysterezni kiivky zaCaly vykazovat tvar
relaxorového antiferroelektrika jak 1ze poznat z Obr. 14, kde se na koncich smycek objevuji
charakteristické zakfiveni.
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< 0 -
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6 kV/mm
-4
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E [kV/mm]

Obr. 14 P-E graf s hystereznimi smyc¢kami vzorku 0,24(BipsNao 5)TiO3 — 0,76NaNbO3
slinutého metodou SPS pfi teplote 1100 °C

U vzorku 0,24SPS se znovu objevilo zvySeni ztrat a kapacity pfi elektrickém poli vy§sim
nez 6 kV/mm, podobné jako u vzorku 0,78SPS.

Vzorek 0,24KP snesl nejnizsi hodnotu elektrického pole, kdy elektricky priraz vzorku
nastal jiz pfi napéti 7 kV/mm. Na hystereznich smyckach tohoto vzorku, které jsou vidét
na Obr. 15, jsou ale velmi patrna zakfiveni konci téchto kiivek, charakteristické
pro antiferroelektrika. Podobné jako u ostatnich vzorkti doslo i zde ke zvySeni polarizace
pfi prekroceni 5 kV/mm, je mozné tedy usoudit, ze k tomuto zvySeni dochazi kvili vyznamné
aktivaci dielektrickych domén v materialu, které pii nizsich elektrickych polich byly neaktivni.

Vzorky 0,24SPS a 0,24KP vykazuji potencialni antiferroelektrické nebo alesponi
relaxorové chovani. Velky rozdil mezi tvarem hystereznich kfivek u téchto vzorkt je s nejveétsi
pravdépodobnosti zplisoben rozdilnou metodou slinovani, kdy tento rozdil poté vedl k jiné
mikrostruktufe materiald. Podle vyzkumu Qi a kol. [S] vyvolavaji mensi krystaly v pouzitém
materidlu 0,24(BiosNaos)TiO3; — 0,76NaNbO3 relaxorové chovani, zatimco vétsi krystaly
vytvareji smycky podobné antiferroelektrikiim. Tato teorie by odpovidala pouzitym metodam
slinovani, kde slinovani v peci za pfistupu normalni atmosféry po dobu 2 h a na teplotu 1300 °C
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umoziiuje tvorbu velkych krystali ve vzorku 0,24KP. V porovnani se vzorkem 0,24SPS jeho
doba slinovani 5 min a nizsi teplota 1100 °C neumoznily rust velkych krystald v materialu.

P [uF/cm?]
o

-1
-2
-3
-4
6 -4 2 0 2 4 6
E [kV/mm]

Obr. 15 P-E graf s hystereznimi smyckami vzorku 0,24(Bi0o sNao5)TiO3 — 0,76NaNbO3
slinutého v peci za ptistupu normalni atmosféry
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6 Zavér

V této praci byly uspéSné pripraveny dva praskové antiferroelektrické materialy
z binarniho systému (1-x)(BiosNaos5)TiO3 — xNaNbO3, x = (0,22 a 0,76). Tyto materialy se byly
slinovany metodou SPS a konvencnim slinovanim za pfistupu normalni atmosféry, pfi¢emz
material 0,78(BiosNaos)TiO3 — 0,22NaNbOs3 pii této metodé v peci zcela zreagoval.
Na piipravenych materidlech byla ovéfena jejich fazova struktura RTG metodou. Slinuté
materialy byly meétfeny z pohledu jejich tvrdosti dle Vickerse. Byly dosazeny tvrdosti
az 6,57 GPa, coz odpovidd méfenym hodnotdim nalezenym v literatufe pro kategorii
antiferroelektrickych materiala. Navic tyto hodnoty pro zvoleny material byly touto praci
publikovany vubec poprvé. Pii ovéfovani elektrickych vlastnosti byly u obou vzorku
z materidlu  0,24(Bio,sNao;5)TiO3 — 0,76NaNbOs uspéSné pozorovany hysterezni kiivky
se zakfivenymi konci typickym pro antiferroelektrika. Vzorek 0,78SPS se pifi méfeni
elektrickych vlastnosti choval podle ocekavani spiSe jako linearni dielektrikum s nizkou
hysterezi. Nicmén€, u zadného ze vzorki se nepodatilo dosahnou energetické hustoty zminéné
v literatufe. Pfic¢inou tohoto vysledku je pravdépodobné mirna nestechiometrie, na kterou
poukazuje méfeni hustoty vzorkd. V této praci se podafilo Uspé$né ovérit existenci
antiferroelektrickych fazi ve zkoumanych materidlech a jejich potencial v oblasti ukladani
elektrické energie. Vysledky této prace mohou slouzit jako zaklad pro budouci experimentalni
prace blize se zabyvajici antiferroelektrickymi materialy na bazi binarniho systému
(Bip;sNap,5)TiO3 — NaNbOs.
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