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ABSTRAKT

Diplomovéa praca sa zaoberd pripravou a spracovanim bezolovnatej piezokeramiky
s perovskitovou Struktarou. Pomocou syntézy v pevnej faze (SSR) a syntézou v kvapalnej faze
(sol-gel) bol pripraveny prasok draselno-sodného niobatu (KNN). Prasky boli tvarované
pomocou jednooseho a izostatického lisovania a d’alej sintrované. Na sintrovanych vzorkach
bola stanovend hustota, vel'kost’ zfn a morfologia Struktiry. Za standard bol zvoleny prasok,
pripraveny reakciou v pevnej faze sintrovany v klasickej peci, na ktorom sa podarilo vd’aka
optimalizacii sintrovacieho cyklu dosiahnut’ maximdlnej hustoty 93 %TH. Optimalizacia
sintrovania zahrinovala homogeniza¢ny krok pri 950°C, ktory podporil spravny vyvoj fazoveho
zloZenia a mikrostruktary, nasledovalo sintrovanie pri 1120°C. Tento pristup bol d’alej vyuzity
pre sintrovanie KNN prasku pripraveného sol-gel metédou. Maximalna dosiahnuta hustota sol-
gel KNN prasku pri konven¢nom sintrovani bola 92 %TH. Pre d’alSie porovnanie boli vzorky
KNN SSR asol-gel sintrované pomocou SPS (plazmové sintrovanie), ktoré zvysilo ich
vyslednd hustotu na 97 %TH. Na vybranych vzorkdch SSR s ¢istym fazovym zloZenim
((Ko,sNao5)NbO3) bola odmerana orienta¢na hodnota piezolektrického koeficientu dsz (pC/N),
najvyssia sa pohybovala okolo 100 pC/N.

KEUCOVE SLOVA:

Draselno-sodny niobat, perovskity, bezolovnatd keramika, piezokeramika,
piezoelektricky jav, kinetika rastu zfn, mikroStruktura, reakcia v pevnej faze, sol-gel syntéza



ABSTRACT

The content of this thesis is about preparation and processing of lead-free piezoceramic
materials with perovskite structure. Potassium sodium niobate (KNN) powder was prepared by
solid state reaction (SSR) and liquid phase reaction (sol-gel reaction). The powders were
formed by uniaxial and isostatic pressing and further sintered. The density, grain size and
morphology were determined on the sintered samples. The powder, synthesised by SSR and
sintered in a conventional furnace, was chosen as a standard. The maximum density achieved
on samples after optimization of sintering cycle was 93 %TD. The sintering optimization
involved a homogenization step at 950 °C, which promotes the correct development of the
phase composition and microstructure, followed by sintering at 1120 °C. The same approach
and sintering cycle were used for sintering the samples, prepared by sol-gel synthesis. The
maximum density of the samples prepared by sol-gel reaction and sintered in a conventional
way, was 92 %TD. For further comparison, both of the synthesised powders were sintered
using SPS (spark plasma sintering), which increased their final density up to 97 %TD. The
approximate value of the piezoelectric coefficient ds3 (pC/N) has been measured on selected
SSR samples with pure phase composition ((KosNao,5)NbO3). The best measured value of dss
was around 100 pC/N.

KEYWORDS:

Potassium-sodium  niobate, perovskites, lead-free ceramics, piezoceramics,
piezoelectric effect, grain growth kinetics, microstructure, solid state reaction, sol-gel synthesis
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1 Uvod

Piezoelektrické materialy su také materialy, ktoré su schopné premienat’ mechanicka
energiu na elektrickd a naopak. Schopnost’ materialov vytvarat’ pod zatazou elektricky naboj,
bola objavena na konci 19. st. S d’al§im vyvojom sa postupne preslo od povodnych prirodnych
materialov k pokrocilej$im ako je keramika. Piezokeramika sa zacala vyuzivat’ ako materidl
s najlepS8imi piezoelektrickymi vlastnostami v aplikacidch ako su napr. senzory, aktuatory,
ultrazvukoveé sonary, elektromechanické motory, atd. V sucasnosti je najéastejSie pouzivanym
piezoelektrickym materialom zirkoni¢itan titani¢itan olovnaty (PZT).

Napriek neprekonatel'nym piezoelektrickym vlastnostiam, ma PZT jednu nevyhodu,
atou je pritomnost’ olova. Olovo je toxicky prvok pre Zivotné prostredie, ako aj pre 'udsky
organizmus. Je nebezpecné kvoli schopnosti kumulovat’ sa v kostiach, ¢ervenych krvinkach
apeCeni, ovplyviiuje latkovlu premenu a funkciu nervovej sustavy. Vdaka tomu, Ze sa
v sucasnej dobe kladie Coraz vac¢si doraz na nezavadnost’ a na dopad na zivotné prostredie
pouzivanych materidlov, bola Eurépskou Uniou v roku 2003 vydana nové regulacia pouzivania
olova a inych tazkych kovov. Olovo uz nie je viac povazované za bezpe¢ny material a preto
od tohto momentu bezi nakladny a intenzivny vyskum, na néjdenie alternativy k PZT.

Jednou z moznosti je aj draselno-sodny niobat (KNN), ktory je predmetom skimania
v tejto praci. KNN prejavuje dobreé piezolektrické vlastnosti a vhodnou optimalizaciou procesu
syntézy a sintrovania by mohol byt vhodnym kandidatom pre piezoelektrické aplikacie. Na
zaklade vykonanej reserse bezolovnatych keramik, bude praca, kvoli naro¢nosti procesu
a obt'aznosti experimentu, zamerand len na keramiku na baze KNN. V teoretickej Casti je
popisand historia, fyzikalny princip piezoelektrického javu a jeho merané veli¢iny, zhrnutie
piezoelektrickych materidlov a postupné kroky spracovania pokrocilej keramiky.
V experimente suU priamo popisané kroky na pripravu a analyzu vytvorenych keramickych
praskov a posledna kapitola zhrituje dosiahnuté vysledky, ktoré porovnava s uz publikovanymi
pracami.



2 Ciel’ prace

Cielom prace je pripravit’ keramicky material na bdze KNN pre piezoelektrické
aplikacie. Materidl bude pripraveny reakciou v pevnej a kvapalnej faze, s definovanou
mikroStruktirou a fazovym zlozenim. Pre detailny popis sintrovania bude stanovena kinetika
rastu zirn KNN keramiky.



3 Teoreticka ¢ast’

3.1 Histéria

Prvé poznatky o piezoelektrickom jave predstavili bratia Pierre a Jacques Curie v roku
1880 (obr. 1), kedy uspesne demonstrovali piezoelektricky jav. Vychadzali pritom zo znalosti
pyroelektriny a z podstaty krystalovej mriezKy. Pri svojich experimentoch zistili, Ze pri stlacani
krystalov turmalinu (hlinitoborokremicitan zeleza) sa na ich povrchu objavuje elektricky naboj.
Tento efekt vSak fungoval len v uréitych orientaciach krystalu. Bratia Curieovi pdvodne
nepredpokladali reverzibilny priebeh experimentu, preto bol jav nazvany priamym. O rok
neskor sa matematik Lippmann zacal zaoberat’ opa¢nym javom, ktory skiumal na teoretickej
urovni. Na zéklade jeho vysledkov pokracovali bratia Curieovi v sledovani a popise tychto
elektro-elasto-mechanickych deformacii. Zakladnymi principmi, ktorymi sa piezoelektricky
jav riadil, bola priama Umera medzi tlakom a vzniknutym elektrickym nabojom, zavislost’ na
vel’kosti ploch, nie na dizke krystalu a existencia vd’aka anizotropii krystalu. Tento jav nebol
potvrdeny u amorfnych latok. [1; 2; 3]

Aj napriek vyhodam, ktoré piezoelektricky jav prinasal, nebol dostato¢ne vyuzivany
a skimany, pretoze ho zatienil skor objaveny elektromagneticky jav. Nad’alej sa preto skiimal
v laboratoriach a do praxe sa dostal az v Styridsiatych rokoch. Zac¢iatkom prvej svetovej vojny
sa piezoelektricky jav zacal vyuzivat' v ultrazvukovych sonaroch pre protiponorkovu obranu.
Jednalo sa pritom o monokry$taly. Az do druhej svetovej vojny sa keramika nejavila ako
vhodny material na vyuzitie, kvoli roznej orientacii zin, ktoré rozptyl'ovali piezoelektricky jav
do rbznych stran, ¢o znizovalo vysledné hodnoty vzniknutého pridu. Zmena nastala az
s objavom polarizacie keramiky. Dovtedy pouzivané monokryS$tdly mohli byt nahradené
lacnej$imi materialmi, jednoduch$imi na vyrobu, s rovnakymi, ba aj lepsimi vlastnostami. [3;
4]

Medzi prirodné materialy, ktoré vykazuju piezoelektricky charakter patria anizotropné
krystaly — so Struktirou bez stredu symetrie. Do tejto skupiny patri napriklad kreme, turmalin,
Seignettova sol’, vindn sodno-draselny a iné. [5; 3]

Piezoelektricita sa objavila aj v biologickych tkanivach. V roku 1940 Martin objavil
elektricky potencial vo zvazku viny uchopenej medzi dvomi mosadznymi platiami. Zakladnou
zlozkou vlny, vlasov arohoviny ucicavcov je a-keratin, so spinalnou S$truktirou.
Piezoelektricita tkaniva sa pripisuje kompaktnym usporiadanim vysoko organizovanych a-
helixov a ich vlastnou polarizaciou. Dal§im tkanivom, kde sa potvrdil piezoelektricky jav je
kostné tkanivo. Yasuda a Fukada v roku 1354, pozorovali piezoelektricitu vo varenej kosti, az
dosli k zaveru, Ze ju nespdsobovali zivé organizmy. Cudska kost’ je kompozit zlozeny z husto
naskladanych a zarovnanych kolagénovych vlakien a ¢astic hydroxyapatitu. [6; 7]

Prvymi keramickymi materialmi pouzivanymi vdaka ich piezoelektrickym
vlastnostiam sa stali titani¢itan barnaty (BaTiOs) a neskor titanicitan olovnaty (PbTiO3).
Piezoelektrické vlastnosti olovnatého titanic¢itanu boli objavené v roku 1952 a postupne bolo
chemické zlozenie vylepSované, pre dosiahnutie ¢o najlepSich vlastnosti. Momentélne je
najviac vyuzivana zmes olovnatého titanicitanu a olovnatého zirkonicitanu (PbZrOz). Takyto
zirkoniCitan titani¢itan olovnaty (PZT) sa vo velkej miere vyuziva v elektronickych
a medicinskych aplikaciach. [6; 8]

Od roku 2003 platia nové regulacie z Eurdpskej unie. Upravuju pouzivanie olova
a tazkych kovov, ktoré maju byt nahradené bezpe¢nej$imi materialmi. Cisté olovo je toxicka
latka a aj napriek tomu, Ze oxidy olova sii menej toxické ako Cisté olovo, stale st skodlivé



k zdraviu c¢loveka ak zivotnému prostrediu. Kvoli tomu by malo byt ich pouzitie
minimalizované. Po zavedeni eurdpskej regulacie na znizenie pouzitia olova naréstol pocet
vyskumov a publikacii zaoberajucich sa bezolovnatymi piezoelektrickymi materialmi. [8; 4]

Ako najlepsia ndhrada za olovnatd PZT keramiku sa javi keramika na bazy (K,Na)NbO3
(KNN), (BiosNaos)TiOs-BaTiOz (BNT-BT) alebo (Ba,Ca)(Zr,Ti)Oz (BCZT) [8]. Tato praca sa
blizsie zaobera KNN keramikou, ktora prvy popisal Saito et al. ako systém s piezoelektrickym
koeficientom podobnym ako ma PZT. [9]

Histéria vyskumu KNN keramiky (obr. 1) siaha do roku 1949, kedy Mathias popisal
feroelektricitu monokrystalov KNbOs a NaNbOs. Coskoro potom Mathias a Remeika merali
teplotnu zavislost’ dielektrickych vlastnosti a nasledne preukazali feroelektricky fazovy
prechod tychto systémov. V roku 1959, Egerton a Dillon skumali r6zne chemické zloZenia
KNbOsz a NaNbOs v tuhom stave. Po optimalizacii stechiometrického zloZenia (K 0,5 a Na
0,5) sa vyskum zameral na Upravu sintrovacieho cyklu. Jaeger a Egerton v 60-tych rokoch
zistili, Ze lisovanie za horGica zvySuje hustotu aspolu stfiou sa vyrazne zlepSuju
elektromagnetické vlastnosti KNN keramiky. Az do roku 2004 sa znizil pocet publikécii na
tému bezolovnatej KNN keramiky, kym Saito et al. nepriSiel s extrémne vysokou hodnotou
piezoelektrickej konstanty (dss = 416pC/N). To vedie Kk hypotéze, ze bezolovnata KNN
keramika by mohla byt potencialnym kandidatom na nahradu PZT keramiky. [1; 9]
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Obréazok 1: Histdria vyvoja bezolovnatych piezoelektrickych materialov.

3.2 Piezoelektricky jav

Piezoelektricky jav je unikatna vlastnost materidlov, ktora je charakteristicka pre
krystalické Struktiry bez stredu symetrie. N&zov je odvodeny od gréckeho slova Piéso, ¢o
znamena tlak. Piezoelektricky jav zahfiia priamy efekt, kedy sa po mechanickom zat'azovani
material polarizuje. Opaénym javom k tomuto, je aplikacia elektrického pradu do materiélu
a jeho néasledna deformécia. Pomocou piezoelektrického javu popisujeme vztahy medzi
mechanickymi premennymi (napatie a deformacia) a elektrickymi premennymi (elektrické
pole, dielektricky posun). [7; 10]

Podstatou piezoelektrického javu je rozdelenie stredu symetrie Struktiry vplyvom
mechanickej zataze. Vysledkom rozdelenia s dva samostatné stredy patriace kladnému



a zapornému naboju — vznika dip6l. To znamena, Ze sa atdmy presivaju po zat'azeni V uréitom
smere zo svojich pévodnych pozicii do novych a mriezka sa pri tom deformuje. Tento jav je
graficky znazorneny na obr. 2. Pre dosiahnutie piezoelektrického efektu je material zatazovany
v jednom smere jeho hlavnych 6s. Smer je dany latke uz pri vzniku, kryStalizaciou alebo
polarizaciou keramiky. [3; 7; 10]

Obrazok 2: Molekuldrny model vysvetlujici piezoelektricky jav, a) molekula bez zdataze, b) molekula deformovand
vonkajsou silou [10]

Pri priamom piezoelektrickom jave je velkost' vzniknutého naboja tmerna velkosti
zatazovania a naslednej deformécie. Ako je vidiet na obr. 3, volbou osy zataZzovania
ovplyviiujeme aj velkost vzniknutého naboja. V pripade stlacenia telesa je polarita
vzniknutého napétia rovnaka ako u polariza¢ného napétia. V opa¢nom pripade, pri stlacani
telesa je polarita opacna voci polarizaénému napatiu. [2; 5; 11]

U nepriameho javu je posun atdbmov zo zékladnych pozicii spésobeny vplyvom
pripojeného napatia. Vznika vicsia deformacia krystalu, (tzv. elektrostrikcia) ako pri priamom
piezoelektrickom jave. Polarizovanie materialu, ktoré vzniklo, sa zachovava aj po odpojeni
elektrod. Elektrostrikcia sa vyskytuje u vsetkych krystalov, pritom ale nemusia byt schopné
priameho piezoelektrického javu. Ten je podmieneny pritomnostou Specifickej mriezky
krystalu. Predizenie alebo skratenie telesa zalezi na polarite aplikovaného napétia. Ak je
polarita aplikovaného napétia opacna ako polarizacné napitie, teleso sa skracuje a naopak,
predlZzuje sa pri rovnakych napatiach. [2; 5; 7; 11]

Obrazok 3: Deformacia kry$talu pri roznych druhoch napétia [2]



Polarizacia keramiky nastava, ak je material vloZzeny do rovnosmerné¢ho pradu.
Pouzivané piezoelektrické materialy su zva¢sa polykrystalické, zlozené z jednotlivych domén,
ktorych smer dipdlu je rozlicny (obr. 4). Tieto domény sa pod vplyvom elektrického pola
polarizuju ako celok a ¢iasto¢ne zostavaju polarizované aj po odobrati z elektrického pol'a. [11]

PSR OR! R Vo |
L7l 11i J“M‘l‘“

Obréazok 4 Polarizacia keramiky. [3]

Krystaly sa vSeobecne delia na 32 skupin v zavislosti na ich symetrii, tie si podskupinami
siedmych zékladnych krystalovych systémov — triklinicky, monoklinicky, orthorombicky,
tetragonalny, trigonalny, hexagonalny a kubicky. Skupiny d’alej rozdel'ujeme podl'a toho, ¢i
maju alebo nemaju osu symetrie. Na obr. 5 st zobrazené skupiny bez stredu osy symetrie, ktoré
vykazuju piezoelektrické chovanie. [12]

Delenie podfa osy symetrie

Bez osy symetrie Centrosymetricke
(piezoelektrické chovanie) "| (bez piezoelekirického chovania)
i
Piezoelektrické:
polarizacia pod tlakom
i
Pyroelektrické:
spontanna polarizacia
+
podskupina Feroelektrika:
spontanna polarizacia
reverzibilna polarizacia
4
' ! ! +
Wolframovy bronz | | Oktaedralny kyslik | | Pyrochlér || Vrstevnaté Struktiry
PbNb.Og ABO, Cd,Nb,0O; BisTiz0y2

]
| Keramické perovskity |
]

! } ! [
| BaTiO, | | PZT | | PMN | | (Ka.Na)NbO; |

Obrazok 5 Vztah medzi piezoelektrikami a podskupinami, na z&klade osy symetrie. [12]

Hlavnou skupinou materialov, ktoré maju piezoelektrické vlastnosti su materialy
s perovskitovou Struktrou. Do tejto skupiny patria KNN, PZT, BT a PMN keramika.
Vieobecnym vzorcom, pre tato skupinu je ABOs. AKo je vidiet' na obr. 6, kationy A%* maju
svoju pevnl poziciu vrohoch kubickej (tetragonalnej) mriezky. Anidny kysliku O% s
obsadené v stredoch stien a kation B** je v strede celej bunky. Pri vychyleni stredového kationu
vznika elektricky dipol (obr. 6b), ¢o vznika pri teplotach nizsich ako je Curicho teplota.
Zmenena sustava je nesymetricka, tetragonalna. [12]
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Obrézok 6: Perovskitova Struktura a ) nad Curieho teplotou, b) pod Curieho teplotou. [13]

3.3 Piezoelektrické parametre

Z predchadzajiceho textu vyplyva, ze piezoelektrické materialy sU anizotropné. To
znamena, ze vlastnosti si v roznych smeroch odlisné, a preto u vsetkych veli¢in zavadzame
indexy, ktoré popisuju smer pésobenia vzhl'adom na suradnicovy systém. Sposob indexovania
veli¢in je zobrazeny Vv suradnicovom systéme na obr. 7. [3; 4; 11]

Polarizace

A 3

Obréazok 7: Smery sil ovplyviujiice piezoelektricku sicast. [11]

Indexy 1, 2, 3 urcuju postupne smer 0s X, y, z a indexy 4, 5, 6 urcuju Smykové napétie
okolo tychto 6s. Jednotlivé indexy st pouZivané ako dolné indexy piezoelektrickych
parametrov, ktoré su popisané v nasledujlcej ¢asti. [11]

3.3.1 Permitivita ¢

Permitivita, v minulosti oznaCovana aj ako dielektrickd konStanta, udava velkost
elektrickej indukcie vnutri materialu, vyvolanej vonkaj$im elektrickym polom o urcitej
intenzite. Permitivita sa oznacuje ako € a vypocita sa podl'a vztahu (1):

€= % [F.m™1], 1)

kde ¢ je permitivita, D je elektrické indukcia a E je intenzita elektrického pola.

Permitivita je materialova vlastnost, ktorej prvy index oznaCuje smer vyvolanej
elektrickej indukcie a druhy index zna¢i smer intenzity, ktora posobi na material. Existuji 2
typy permitivity — za kons$tantného napitia €' aza konstantného pretvorenia &5,

Najpouzivanejie permitivity u piezoelektrickych materialov st e£'11 a£%3. Pre parameter



permitivity €"11 plati rovnaky smer elektrickej indukcie a intenzity elektrického porla, pri
konstantnom napiti. Parameter £°33 udava hodnotu elektrickej indukcie a intenzity elektrického
pola v rovnakom smere 3, pri konStantnej deformacii. [11]

Vo vékuu sa permitivita ozna¢uje ako € a jej hodnota je 8,85.10*2 F/m. Pomerom
permitivity daného materidlu ku permitivite vo vakuu, ziskame relativnu dielektricku
konstantu K. Pre relativnu dielektrick konstantu plati vzt'ah 2: [11]

K== (). @

3.3.2 Piezoelektricka ndbojova konstanta d

Piezoelektrickd nabojova konStanta udava, ako sa latka polarizuje pri zat'azeni
jednotkou tlaku, v pripade priameho piezoelektrického javu. V opa¢nom pripade udava pod
akym tlakom je material po pripojeni elektrického pola. Plati tu rovnaké indexovanie, ako pri
uz spominanej permitivite. Prvy dolny index uréuje smer polarizacie a druhy dolny index smer
spbsobeného pretvorenia. Najcastejsie pouzivané indexy st — ds3, da1 a dis. Pre piezoelektrickd
ndbojovl kons$tantu pre priamy jav vSeobecne plati: [11]

_ vyvolana polarizacia ( N- 1) (3)
- aplikované mechanické napitie

A pre opacny jav:

vyvolana deformécia

(C.N7H) (4)

- aplikované elektrické pole
Piezoelektricka nabojova konstanta je d’alej popisana rovnicou:

d = kVeTSE (m.V~1,C.N7Y), (5)

Kde k je elektromechanicky coupling faktor, € je permitivita, T je mechanické napétie
materialu, S je deformacia materiélu a E je intenzita elektrického pola.

3.3.3 Piezoelektricka napitova konStanta g

Piezoelektricka napdt'ova konstanta pre priamy jav popisuje vel'kost’ elektrického pol'a
vzniknutého pri zat'aZeni materidlu jednotkou tlaku:

— ind'ukovarlzé elektri.cké,napéi"tife (V. m. N_l) . (6)
aplikované mechanické napatie

Pre opaény jav, konstanta popisuje aky tlak vznikne v materiéli po pripojeni jednotky
elektrickeho napatia:

vyvolana deformacia —
_VYvoland JeJormAce____ (2 1) )
aplikovana elektricka indukcia

g:

Pozitie indexov je znovu rovnaké ako pri nabojovej konstante. Prvy index odkazuje na
smer indukcie adruhy na mechanické napdtie. NajpouzivanejSie indexy pre napatova
konStantu si g33, 31 agis. Piezoelektricka napidtova konStanta je zavisla na nabojovej
konstante, ¢o vyplyva z rovnice: [11]

g= % (V.m.N71), (8)

kde d je piezoelektricka nabojova konstanta, E je intenzita elektrického pola aT je
mechanické napétie materialu. [7; 11]



3.3.4 Curieho teplota Tc

Curieho teplota alebo Curieho bod je charakteristickou vlastnost'ou feromagnetickych
a piezoelektrickych materialov. Urcuje rozhranie medzi dvoma fazami, kedy pri prekroc¢eni
tejto teploty materidl straca svoje feromagnetické (piezoelektrické) vlastnosti. Je to nasledok
porusenia usporiadania domén a opatovnému stavu ich rozdielnej polarizacie. Curieho teplota
je silne ovplyvnena chemickym zlozenim materialu, aj pri stopovych mnozstvach pridavnych
prvkov, preto je obtazné presne ur€it’ jej hodnotu. Kvoli strate magnetizacie treba materialy,
hlavne keramiku, znovu polarizovat’ pred d’al$im pouzitim. Okrem keramiky sa Curiecho teplota
objavuje aj u kovov. Prikladom je Zelezo, ktoré sa po prekroceni Curicho teploty stiva
paramagnetické. [11]

3.3.5 Stratovy Cinitel tan 8

Stratovy Cinitel' vyjadruje dielektrické straty, ktoré su dosledkom fazového posunu
pradu pri striedavom napéti. Pri fazovom posune dochadza k nevhodnému natoceniu domén,
¢o odraza kvalitu pouzitého materialu. Stratovy ¢initel’ sa vypocita ako tangenta uhlu tychto
strat. Pre sériové zapojenie sa najéastejSie pouziva vzt'ah: [11]

tgs = w.Cs.Rs (=) , 9)

kde o je uhlovy kmitocet, Cs je sériova kapacita obvodu a Rs je sériovy odpor obvodu.

3.3.6 Elektromechanicky coupling faktor k

Elektromechanicky coupling faktor popisuje vzt'ah medzi mechanickou a elektrickou
energiou. Popisuje ucinnost, akou je materidl schopny pretvarat’ energie navzdjom. Vo
vSeobecnosti je hodnota mensia ako 1, pretoze elektrickii a mechanicku energiu nie je mozné
uplne previest. Naviac, elektromechanicky coupling faktor ucinnost’ premeny energie iba
naznauje anepredstavuje skutoéni pracu v aplikdciach atiez nezahriiuje elektrické
a mechanicke straty v materiali. Pri vhodnej kombinacii materidlu a podmienok je mozné
dosiahnut’ G¢innosti az 90%. [7; 11]

V pripade priameho javu sa elektromechanicky coupling faktor vypocita ako:
- [Wm
k= 2 (), (10)

kde, Wwm je mechanickéa energia a WE je elektricka energia.

Pre opacny jav je rovnica:

k= [pe (). (11)

Prvy index oznacuje v akom smere sU elektrody pripojené a druhy, v akom smere
vznika alebo sa aplikuje mechanicka energia (zatazenie). Najpouzivanejsie su rovinny vazbovy
faktor (Kp), prie¢ny faktor (ks1), pozdizny faktor (kss), faktor hrabky v strihu (kis) a koeficient
prediZenia hribky (k). [7; 11]

3.3.7 Mechanicky faktor kvality Qm

Mechanicky faktor kvality je dolezitou charakteristikou v pripade rezonanénych
aplikacii, kde udava stupen rozptylu energie. Vypocita sa ako obratena hodnota stratoveho
Cinitel'a audava kvalitu kondenzatoru. Cim v&c¢Siu hodnotu mechanicky faktor kvality
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dosahuje, tym je strata energie mensia. Dovodom mechanicke;j straty je existencia vnutorného
trenia. [7; 11]

O =5 (). (12)

Piezoelektricky jav je v dnesnej dobe zakladom pre rdzne zariadenia ako st prevodniky,
ovladace a senzory.

3.4 Piezoelektrické materialy

Piezoelektrické materialy su materialy, ktoré su schopné priameho alebo opa¢ného
piezoelektrického javu, ktory bol popisany vyssSie. Medzi zakladné druhy patria monokrystaly,
keramika a polyméry. Vyhodnym sa tiez javi kombinacia tychto materialov, v podobe
kompozitov.

V sacasnosti boli pdvodne pouzivané prirodné krystaly nahradené umelo vytvorenymi
materialmi — keramikou a polymérmi, kvoli ich lep§im vlastnostiam. Dal§im doévodom
postupného Upadku prirodnych monokrystalov je ich dostupnost. Naleziskd su vdéSinou
izolovang, aby sa zarudila ich Cistota. Pre dosiahnutie ¢o najlepSich vlastnosti musi krystal
vykazovat’ ¢o najvyS$siu Cistotu. Medzi najCastejSie pouzivané patri kremen, turmalin, vinan
a iné. Pouzivaju sa v sonaroch a neelektrickych senzoroch a kvoli ich sfarbeniu, napriklad aj
v Sperkarstve. [2; 5]

3.4.1 Piezoelektrické polyméry

Piezoelektrické polyméry sa pouzivajai od roku 1969, kvoli ich vynimoénym
vlastnostiam, ako je vysoka flexibilita, lahka spracovatel'nost’, nizka toxicita a spracovanie do
formy nano$truktar. Vd’aka tymto vlastnostiam si piezoelektrické polyméry vhodnymi
kandidatmi na pouzZitie v medicinskych aplikdciach. Pri vhodnom spracovani moéze byt
vynechany krok polarizacie, ¢o uSetri ¢as aenergiu. Nevyhodou je, Ze oproti inym
piezoelektrickym materialom maja nizsie hodnoty piezoelektrickych parametrov. [14; 15]

Medzi najéastejSie pouzivané piezoelektrické polyméry patri polyvinylidenfluorid
(PVDF) a difluérpolyetylén (PVF2). PVDF je semikrystalicky polymér, ktory sa vyznacuje
vysokou mechanickou pevnostou, chemickou odolnostou, tepelnou stabilitou a odolnost’ou
proti starnutiu. Polymeérne piezoelektrické latky sa vyuzivaju spolu s elektrami ako membrany
pre mikrofony. Su tiez sucast'ou kompozitov, vyrabanych vo forme ty¢iniek, dosti¢iek alebo
zin piezoelektrickej zlozky v polymérnej matrici. [15; 16; 17]

3.4.2 Piezoelektricka keramika

Piezoelektrickd keramika patri medzi najviac pouzivanu skupinu piezoelektrickych
materialov. Je to umelo vytvoreny, polykrystalicky material s perovskitovou §truktiarou. Svoje
piezoelektrické vlastnosti ziskava az po polarizacii v jednosmernom prude pod Curieho
teplotou. T4 zaisti spravnu orientaciu elektrickych momentov v§etkych zin, ktora z velkej Casti
ostdva aj po odpojeni elektrického pridu (remanentna polarizacia). DalSou vyznamnou
vlastnost'ou piezoelektrickej keramiky je jej chemickd odolnost, o otvdra moZznosti pouZitia
aj Vv nie prili§ priatel'skych podmienkach. Piezoelektrické vlastnosti ako Curieho bod, alebo
piezoelektrickd konstanta, mozu byt’ ovplyviiované vol'bou primesi. Piezoelektrické keramiky
sa vyznacuju vysokymi piezoelektrickymi konstantami (coupling faktor, nabojova konstanta,
dielektricka konstanta,..) oproti ostatnym materialom. Nevyhodou je obmedzenie Curieho
teplotou, krehkost’, obmedzena schopnost’ mechanického a elektrického zat'azenia. [2; 5; 18]
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Medzi najstarSie pouzivané piezoelektricke materialy patri titani¢itan barnaty
(BaTiOs), od ktorého sa odrazil nasledovny vyskum. Bol doplneny o tuhy roztok titanic¢itanu
olovnatého (PbTiOs3) aneskor zirkoniCitanu olovnatého (PbZrOs), dnes znamy ako PZT
keramika. Dal§imi piezoelektrickymi keramickymi materidlmi si titani¢itan bismutity
(BisTi3012), niobi¢nan olovnaty (PbNb20s). Od roku 2000 sa snazi Eurdpska tnia obmedzit’
pouzivanie toxického olova v piezoelektrickych materidloch. Vyskum priniesol materialy ako
(K,Na)NbO3 (KNN), (BiosNaos)TiO3-BaTiOs (BNT-BT) alebo (Ba,Ca)(Zr, Ti)O3z (BCZT). [5;
8; 18]

Piezoelektricka olovnata keramika

NajvyznamnejSou olovnatou keramikou je PZT keramika a jej derivaty. Su najviac
vyuzivané spomedzi vsetkych skupin piezoelektrickych materidlov vd’aka ich vybornym
piezoelektrickym vlastnostiam, schopnosti prisposobit’ chemické zlozenie a nizkej cene, kvoli
uz zabehnutému vyrobnému procesu. Zirkonicitan titani¢itan olovnaty (PbZrxTi1-x)Oz3) je tuhy
roztok zirkoni¢itanu olovnatého (PbZrOs) a titanicitanu olovnatého (PbTiOz). Jeho fazovy
diagram je zobrazeny na obr. 8. Obidve zlozky maji perovskitova Struktiru. Z diagramu je
vidiet, Ze najlepSie piezoelektrické vlastnosti dosahuje PZT pri 47% PDbTiOs, ¢o je na
morfotropickej fazovej hranici (MFH). Pri poziadavke inych vlastnosti sa moze vyuzivat' aj
romboedricka alebo tetragonélna faza. Tato chemicka variabilita zaru¢uje Siroku $kalu pouzitia
PZT keramiky. V neposlednom rade je vyznamna jednoduchd vyroba a tvarnost, ktoru
zabezpecuje pritomny obsah olova. PZT si udrzuje vel'mi dobré piezoelektrické vlastnosti
Vv Sirokom teplotnom rozmedzi a aj v dlh§om ¢asovom pasme. [21; 22]

500

250

Tetragonalni

Teplota [*C]

Romboedricka

— MrH
PR T T T PR SR SR TR NN T SR TN TN N T TR S
0 25 50 75 100
PbZr0; mol% PbTIO, PbTiO,

Obréazok 8: Fazovy diagram pre tuhy roztok PbZrOz — PbTiOz

Aj napriek vyhlaske Eurdpskej tinie zroku 2000 o eliminacii pouzivania olova
Vv piezoelektrickych materidloch, je nad’alej PZT najpouZzivanejSou keramikou. Doteraz nebol
vyvinuty material, ktory by ho v plnej miere nahradil. Nariadenie pocita s tym, ze je mozné
PZT pouzivat, pokial’ nie je zat'az na zivotné prostredie spdsobena jeho pouzivanim vécsia ako
zat'az, ktora by nastala v pripade nepouzitia ziadneho piezoelektrického komponentu. [8]

11



Piezoelektricka bezolovnata keramika

Bezolovnaté keramiky, ktoré boli doposial’ vyvinuté ako nahrada za PZT, su hlavne
(K,Na)NbO3 (KNN), (BiosNaos)TiO3-BaTiOs (BNT-BT) alebo (Ba,Ca)(Zr,Ti)Oz (BCZT).
Vsetky tieto uz spominané materialy maju perovskitova Struktaru. Doteraz sa nepodarilo
pripravit’ bezolovnati keramiku, ktord by dosahovala rovnakych vlastnosti ako PZT. Typy
tychto materidlov su pouzivane a optimalizované pre konkrétne aplikacie. Optimalizaciou
rozumieme hladanie MFH materialu, UOprava sintrovacieho cyklu, pouzitie dopantov
a adekvatna vel’kost zfn. [8; 21]

TitaniCitan barnaty (BaTiO3), skratene BT, je znamy uz od 40. rokov 20. storo¢ia. Meni
svoju krystalicku struktaru s klesajicou teplotou. Pri zmene teploty sa centralny kation Ti**
posuva, tym dochéadza k skracovaniu a predlzovaniu vézieb v mriezke. Pri takejto polarizacii
materialu st smery polarizacie a smery prediZenia mriezky rovnaké. Nad Curieho teplotou (cca
120 °C) ma BT krystalickti mriezku, do 0 °C sa mriezka meni na tetragonalnu, d’alej do -90 °C
prechddza mriezka do ortorombickej a poslednou modifikédciou je romboedricka krystalicka
mriezka. Medzi jeho vyhody patri jednoduchost’, dostupnost’ dat a vel'kou nevyhodou je nizka
Curieho teplota. BT sa stal zakladom pre vyvoj d’alSich bezolovnatych piezoelektrickych
keramik, ako napriklad BCZT. [5; 21]

Zirkonicitan titanicitan barnaty vapenaty (BCZT) patri medzi najnovSie skiimané
bezolovnate piezoelektrické materialy. Jeho potencial je v tom, ze neobsahuje ziaden prchavy
chemicky prvok, preto sa ani pri vysokych sintrovacich teplotdch nemeni jeho stechiometrické
zlozenie. Vysoké sintrovacie teploty a nizka Curieho teplota (cca 93 °C) su jeho nevyhodou.
V bindrnom diagrame (obr. 9) (1-x)Ba(Zr,Ti;-1)O3-x(BayCa1.y) TiO3 je zobrazeny trojity bod,
v ktorom existuju vetky tri kryStalické fazy a ktory mdze za vysoky ndbojovy piezoelektricky
koeficient. [5; 23]
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Obrézok 9: Fazovy diagram (1-x)Ba(Zr:Tiz1)Os3-x(BayCai.y) TiOs, skratene BZT-BCT. [24]

3.5 Systéem KNN

KNN patri do skupiny bezolovnatych piezoelektrickych materialov. Je tuhym roztokom
draselnéhon niobatu (KNbOz alebo KN) asodného niobatu (NaNbOs alebo NN),
inak nazyvany, alkalicky niobat so $pecifickym pomerom (KosNaos)NbO3 a s perovskitovou
Struktirou. Tato kompozicia je na morfotropickej fazovej hranici (MFH) medzi dvoma
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kosostvorcovymi fazami, kde KN je feroelektrické a NN je antiferoelektrické, podobne ako je
to u MFH u PZT keramiky. Vyznacuje sa dobrymi piezoelektrickymi vlastnost'ami a vysokou
sintrovacou teplotou. Na sintrovaciu teplotu je KNN vel'mi citlivé, pri jej prekroceni reaguje
zmenou hustoty a to méze viest’ k zmene d’alSich dolezitych vlastnosti. Vlastnosti KNN su tiez
jednoducho ovplyviiované pomocou primesi a to uz v stopovych mnozstvach. V tab. 1 sa
nachadzaju vlastnosti dopovaného KNN s LiTaOs porovnané s nedopovanym PZT. Tento
vyskum uviedol Saito a kol. z Toyoty v roku 2004 [9] a odvtedy zaujem o KNN vzrastol.
V poslednom case sa vyvoj KNN postupne meni, déraz sa kladie na vyskum zamerany na
aplikacie. Kvoli vyhlaske Eurdpskej unie zroku 2004 sa KNN stalo jednym z najviac
pouzivanym materialom namiesto doposial’ znamej olovnatej PZT keramiky. [25]

Tabulka 1: Porovnanie vlastnosti PZT4 a dopovaného KNN pomocou LiTaOs. [9]

Piezoelektrické vlastnosti Jednotka LF4T (Toyota) PZT4
Curieova teplota T “C 253 250
Planarni koeficient ]
elektromechanické vazby ke ) 0.61 0.60

—dy pC N 152 170
Piezoelektricky koeficient

d pC N 416 410

Piezoelektricky , napétovy*™ — &3 107 Vm N 11.0 8.3
koeficient . 10° Vi N 29.9 20.2
Relativni permitivita el fe, - 1570 2300

Na obr. 10 je zobrazeny fazovy diagram KNN. Z diagramu je vidiet’, Ze pri pouzivanej
stechiometrii (KosNaos)NbO3z (dosiahnuty najlepsi coupling faktor) sa Struktira KNN
postupne meni. Pri ochladzovani z Curieho teploty fazy postupne prechadzajd z kubickej na
tetragonalnu, ortorombikcu a romboedricku. Fazové rozhrania ako ortorombicko-tetragonalne
(O-T), romboedricko-ortorombické (R-O) aromboedricko-tetragonélne (R-T) podporuju
zlepSenie piezoelektrickych vlastnosti, kvoli lepSej polarizacii materidlu na rozhrani. Ich
polariza¢né vektory v jednotlivych regiénoch maji hodnotu 6 < 100> (tetragonalne), 12 < 110>
(ortorombické) a 8 < 111 > (romboedrické). Cisté KNN ma hodnotu piezoelektrickej konstanty
ds3 okolo 80pC/N [26]. Pomocou aditiv je mozné posuvat fazové rozhrania a zlepSovat
vysledné hodnoty piezoelektrickych konstant. Fazové rozhranie Tr-o Sa pridanim prvkov a
zIlG¢enin, ako Sh, Ta, BiScOs a AzrOz do Struktury KNN, posunie k izbovej teplote a vysledna
hodnota ds3 moze byt zvysena na 140-230 pC/N [27]. Na druhej strane doposial’ najvyssia
hodnota dss (= 416 pC/N) namerand v roku 2004 [9] bola na fa&zovom rozhrani O-T. Posunutie
rozhrania To-t je mozné dosiahnut’ pridanim prvkov ako Li, Ag, Zr, Hf, Ta, Sb alebo
perovskitovych Struktar, napriklad Bios(K/Na/Li)os, (Ti/Zr/Hf)Os, Bi(Sc/Fe/Co)Os alebo
(Ba/Ca/Sr)TiO3 [28]. V poslednych rokoch vyskum KNN pokro¢il a hodnota ds3 dosahuje
hodnot 230-400 pC/N u netextirovanej KNN s O-T fazovym rozhranim. V nasledujucich
rokoch je snaha dosiahnut’ zvysenie piezoelektrickej konstanty pomocou posunutia oboch
fazovych rozhrani, ato Tro a To-1. Vytvorenim fazového rozhrania R-T by mohla byt
dosiahnuta extrémne vysoka hodnota ds3 az 490-570 pC/N, ¢o by znamenalo priblizenie sa
hodnotam PZT keramiky. Prave pre takéto hodnoty piezoelektrickych konstant, je KNN
v poslednych rokoch jeden z najviac skimanych bezolovnatych feroelektrickych systémov.

[1]
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Obrézok 10: Fazovy diagram pre tuhy roztok KnbOs — NaNbOs [3]

Feroelektrické vlastnosti krystalov KNbO3z a NaNbOs boli objavené Mathiasom v roku
1949 [29]. Neskdr Mathias a Remeika merali teplotni zavislost’ dielektrickych vlastnosti,
pri¢om preukazali existenciu feroelektrickych fazovych prechodov [30]. Dalsi dolezity
vyskum je z roku 1959, kedy Egerthon a Dillon sktimali rézne chemické zloZenia tuhého
roztoku KNbO3z a NaNbOgz, nakoniec stanovili optimalny coupling faktor pri kompozicii
(Ko,sNao,5)NbOs [26]. Nasledoval vyskum zo 60-tych rokov, ktory optimalizoval sintrovaci
cyklus. Jaeger a Egerton zistili, ze lisovanie za hortca zvySuje celkovil hustotu KNN ato
vyznamne zlepSuje piezoelektrické vlastnosti materialu [31]. Od tohto momentu publikécie
Z oblasti KNN utichli, az do roku 2004, ked Saito a kol. namerali extrémne vysoku
piezoelektrickl konstantu (dsz ~ 416 pC/N) [9]. Tento objav viedol k hypotéze, ze by KNN
keramika mohla byt kandidatom na nahradu olovnatého PZT. Vo vyskume z roku 2016 od
Zhang akol. [32] pouzili KNN, dopované prvkami Li, Sb aTa, so =zlozenim
(Nao,52Ko,44Li0,04)(Nbo 86 Ta0,06Sho,08)O3. Vytvorend keramika s velkostou zin 200-400 nm,
hustotou (99,4 % teoretickej hustoty) vykazuje vysokl piezoelektricku konStantu ds3 = 296
pC/N. Tieto vysledky ukazuju na potencial vyuzitia nano-prasku, ako vstupného materialu pre
vyrobu jemnozrnnej KNN keramiky. [1; 2]

Hlavnymi prekazkami pri spracovani KNN keramiky su syntéza a sintrovaci cyklus.
Tieto prekazky sa objavuji kvoli sublimécii alkalickych prvkov pri vysokej teplote,
pozadovanej na dosiahnutie adekvatnej hustoty. To spdsobuje zmenu stechiometrie vysledného
produktu. Existuje niekol’ko rieSeni, ako tomu predist. Prvym spdsobom je pridanie aditiv —
oxidov, ako napriklad CuO, MnO2, CeO.. Predpoklada sa, Ze tieto zli¢eniny vytvoria kvapalna
fazu pri nizkej teplote, ¢o podpori zhutnenie materialu. Druhym spdsobom je pridanie prvkov
A a B do perovsiktovej Struktury ABO3 tuhého roztoku KNN. Na miesto A je mozné pridat’
kationy, ako napriklad Li*, Ba?*, La®", Bi** a na miesto B st to napriklad Ti**, Sb°* alebo Ta>*.
[6nova substiticia modze indukovat fazova transformaciu anasledné zlepSenie
piezoelektrickych vlastnosti materidlu. Tretim spésobom na zlepSenie hustoty je zniZenie
velkosti Castic vstupnych praskov. Ked'ze je konvencna metdda nepostacujuca, pouzivaju sa
metody ako napr. sol-gel, Pechini ,alebo hydrotermalne metddy. Naviac sa objavil problém
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s pouzivanim dopantov Li'* a Ta®pri reakcii v pevnej faze, kedy dochadza k nerovnomernej
distribucii kationov Nb®* Ta®*, K* a Na*, ¢o zna¢ne zhorsuje vysledné vlastnosti materidlu. [33]

V sucasnosti sa KNN keramika pouziva hlavne v lekarstve pre ultrazvukové sondy,
senzory, alebo ultrazvukové ¢isti¢e. Dalsimi aplikaciami si mikromotory, tlaciarne,
zapal'ovace, hodinky, alebo detektory plynov.

V predchadzajucich vyskumoch bolo popisanych niekol’ko metdd pripravy KNN.
Zéakladnou, konvenénou metddou je syntéza v pevnej faze. Touto syntézou pripravil Jyoti Rani
akol. Cist¢é KNN zmieSanim a naslednym mletim prekurzorov (Na;COs, K2COs, Nb2Os)
v acetone. Prasok bol kalcinovany na vzduchu pri 825 °C po dobu 4 hodin. Po lisovani diskov
(2=9-10 mm) na tlak 6x107 kg/m? boli vzorky sintrované v teplotnom rozmedzi 1080-1115 °C
pocas 2 hodin. Na vzorkach boli odmerané piezoelektrické vlastnosti a urcend velkost’ zin.
Namerana vel'kost’ zfn bola 7 um. [34]

Podobne postupovali aj ini autori publikacii. Pomocou rovnakeého postupu pripravili
prasok, ktory sintrovali 4 hodiny pri 950 °C bez ochrannej atmosféry. PraSok bol vylisovany
do tvaru diskov a nasledne sintrovany. Takto vzniknuta keramika mala o Gosi vicSie Castice
(10 pum) ako v prechadzajiicom vyskume, pricom vel'kost Castic prasku bola do 3pum. [35]

Daldim prikladom syntézy na vyrobu KNN je sol-gel metdda, ktora bola viackrat
publikovand. Khorrami akol. pripravili KNN prasok, pomocou zelatiny a dusi¢nanov
alkalickych kovov, ktoré skalcinovali na 500-800 °C. Vznikol tak prasok s ¢asticami o vel’kosti
50-120 nm, ktoré boli d’alej podrobené rontgenovej difrakcii, ktora potvrdila jednotnost’
fazového zlozenia. [36]

Hao a kol. vyuzili na pripravu KNN syntézu sol-gel pomocou chelatacného c¢inidla
kyseliny citronovej. Kalcinacia xerogelu prebehla pri teplote 650 °C pocas 2 hodin. Zlisované
disky boli sintrované v rozmedzi teplét 1090-1130 °C a nasledne bola zmerana ich hustota,
ktora vysla s maximom 92 %TH. Velkost ¢astic zistend z mikrostruktary bola 2,5-5 pm. [37]

3.6 Perovskitovska Struktura

Vyssie spomenuté zluceniny s perovskitovou Strukturou patria do velkej skupiny
krystalickych materialov, ktorych Struktira vychadza z pévodného mineralu perovskit CaTiOs.
V idedlnom pripade je krystalicka $truktira popisana v§eobecnym vzorcom ABQ3z, v ktorom
sa vnitorné parametre mriezky moézu menit. Perovskit bol objaveny na Urale, Gustavom
Rosom vroku 1839 aneskdr pomenovany po ruskom mineralégovi Lvovi Perovskim.
V strukture perovskitu st idny na poziciach A, ktoré sa nachadzaju v rohoch mriezky, iony B
sU v strede mriezky a oxidy sa nachadzaju v strede stien mriezky (viz. obr 11). Idealny
perovskit s kubickou Struktirou vSak piezoelektricky nie je, preto jeho deformovana Struktira
s nekubickou symetriou moze mat’ dobré feroelektrické a taktiez piezoelektrické vlastnosti.
[6ny na mieste B sa m6Zu od stredu mriezky postvat’ smerom dole alebo nahor, ¢o vytvori
asymetricku Struktaru, ktora je predpokladom pre piezoelektrické chovanie materialu. [38; 39;
40]
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Obrézok 11: Struktiira perovskitu. [39]

Existuju tri skupiny perovskitovych zli¢enin a to AIBVOs, A'"BVO3; a A"B""'O3, kde rimske
Cislice predstavuju chemicku valenciu katidnov (viz. tab 2). KNN bezolovnata keramika je
dobrym prikladom perovskitovej skupiny A'BVOs, ktoré ma ortorombickd fazu pri izbovej
teplote. Druhym typom A"B'VO; je napriklad Pb(Zr,Ti)Os a BaTiOs. Do poslednej skupiny,
A'B"O; patri BiFeOs, ktory pritiahol vel’ka pozornost kvoli jeho multiferoelektricite. Ostatné
priklady perovskitov st v tab. 2. [39]

Tabulka 2: Priklady perovskitovych Struktir. [39]

Perovskitové Struktury Priklady systémov
A'BVO3 KNbOs, NaNbOs, (K,Na)NbO3
A'BVO; PbTiOs, PbZrOs, Pb(Zr,Ti)Os, BaTiOs3
A"B"Os3 BiFeOs, BiScO3

Idedlnu perovskitovl Struktiru je mozné dosiahnut’ vtedy, ak je vdzba B-O rovna
polovici parametru kubickej mriezky. Idealne zlozenie je teda mozné spocitat’ z vel'’kosti ibnov
a to pomocou rovnice:

T4 + TO = \/E(TB + To), (13)
Kde ra je polomer i6nu A, rg je polomer iénu B a ro je polomer oxidu.

Z toho vyplyva, Ze 16ny typu A by mali byt’ vicsie ako i16ny typu B. Goldschmidtov
toleran¢ny faktor urcuje pravdepodobnost’ vzniku idedlneho perovskitu. Faktor najstabilnejsej
Struktary by mal byt rovny 1, vicsinou sa ale stretdvame s hodnotou 0,8 — 0,9. Pre vznik
perovskitovej Struktary by mala byt hodnota toleran¢ného faktoru v rozmedzi 0,75 — 1.
Vypocita sa podl'a rovnice:

_ (ra+ro)
 V2(rg+70) (14)
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Perovskitové materidly maju Siroké vyuzitie, vdaka ich fyzikalnym vlastnostiam. Je
mozné ich vyrobit’ s réznym chemickym zlozenim atym sa otvaraju viaceré moznosti
aplikacie. Okrem toho sa da deformovat’ aj krystalicka mriezka, napriklad na tetragonalnu,
monoklinicki alebo triklinickd. DalSou moZnostou transformécie st vrstevnaté perovskity. Na
obr. 12 je vidiet’ $iroku $kalu vyuzitia perovskitov, od vodicov az po izolatory. [38]

Piezoelektrika

Kondenzatory Pb(ZrTi)O, |zolatory
Hlavna zlozka Zeme \ / Supravodice
MgSiO, — PEROVSKITY e BaCuO,
ABO;,
Kovové vodice / \ Najvyééi bod topenia

LaCrO, BaMgTaO,
Katalyzatory Velka magnetorezistancia
La(CoMn)O4 LaMnO;,

Obrazok 12: Oblasti vyuzitia materidlov s perovskitovou Struktirou. [38]

3.7 Syntézy piezokeramickych materialov

Vhodny piezokeramicky material musi spifiat’ mnozstvo podmienok a poziadaviek, aby
boli jeho vysledné vlastnosti dostato¢né pre pouzitie v konkrétnych aplikaciach. Ide o kontrolu
nad velkostou zrna, distribiiciu zfn, homogenitu vyslednej keramiky, 0 vhodnu velkost
arozmiestnenie domén v nepolarizovanom materidli, reakéné a sintrovacie podmienky
a v neposlednom rade ide o cenu celého procesu. [36]

Medzi prvé procesy, ktorymi material prechadza je syntéza. lde o reakciu vstupnych,
zvdacsa komeréne dostupnych praskov, ktorej vysledkom je regulacia velkosti zin
a pozadovana chemicka kompozicia keramiky. Medzi zékladné syntézy, ktoré budi v tejto
praci popisané patri reakcia v tuhej faze a reakcia v kvapalnej faze, konkrétne sol-gel metdda
a hydrotermalna syntéza. V d’alSom texte st popisané syntézy piezoelektrickych materialov,
orientované hlavne na KNN piezoelektrick( keramiku.

3.7.1 Reakcie v pevnej faze

Reakcia v pevnej faze (SSR- Solid state synthesis) patri k najjednoduchs§im metdédam
na vyrobu keramickych materialov. Tato bezna metoda je Siroko znama a bola tiez prvou
metddou opisanou pre syntezu KNN [26] [31] [25]. Vd’aka svojej nenaro¢nosti patri medzi
najviac vyuzivané metody, hlavne v priemysle, na pripravu nielen piezoelektrickej keramiky.
Princip reakcie v pevnej faze pozostdva z0 zmieSania uhli¢itanov a oxidovych praskov
vstupnych prvkov, ktoré je prevedené mechanicky, pomocou primieSaného mlecicho média.
Vzniknuté Castice st vd¢sinou hrubsie a menej chemicky a tvarovo homogénne, nez u reakcii
v kvapalnej faze. [33; 36; 38]

Vstupné prasky st mieSsané v kvapalnom mediu, kvoli jednoduchSiemu zmieSaniu.
Oblubené kvapalné médium je vécsinou etanol (lacnejsi, nizka toxicita), aceton alebo
propanol. Spolu s praskom a rozpustadlom je v oteru odolnej nddobe umiestnené aj mlecie
médium, ktoré pomaha pri premie$avani zmesi. Ako mlecie médium sa vécs§inou pouzivaju
gulicky, vyrobené zo ZrO; a ich mnozstvo je presne dané k mnozstvu vstupného prasku. Na
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mletie sa pouzivaji gul'ové alebo planetarne mlyny. Cely proces mletia sa pocita na hodiny,
s cielom ziskat’ vyslednd homogénnu zmes. Ked’ je zmes hotova, nasleduje premytie prasku a
kalcinacia pri primeranej teplote, ktora zavisi od zloZenia keramiky. Pre KNN su tieto teploty
v rozmedzi 800-950 °C. Tepelné spracovanie by sa malo vykonavat’ niekol'’ko hodin. Nakoniec
sa krystalické prasky opat’ pomeld, aby sa znizila vel'kost’ ¢astic pre ich nasledné tvarovanie
a spekanie. [33; 38]

Vyhodou tejto metody je lacné vybavenie a nizke ndklady na vstupné materialy. Na
druhej strane, kalcinécia prebieha dlho a pri vysokej teplote, ¢o vedie k strate alkalickych
prvkov. Dalsou nevyhodou mézZe byt nutnost’ opakovat’ krok mletia. Vysledné piezokeramiky
maju obvykle horsie elektrické vlastnosti nez keramiky pripravené inymi metddami, ¢o moze
byt dosledkom nehomogenity Castic. [33; 38]

3.7.2 Reakcie v kvapalnej faze

Reakcie v kvapalnej faze sa vyuZivaju hlavne na zabezpeenie lepSej homogenity
Struktirneho a chemického zloZenia. U tychto metdd sa tiez 'ahsie dosiahne mensia vel'kost’
Castic, nez je to u SSR. Medzi zakladné metddy pripravy perovskitovych systémov pari sol-gel
a hydrotermalna syntéza, ktoré budu d’alej popisané.

Sol-gel metdda

Sol-gel metdda sa Vv sucasnosti VvyuZiva na pripravu pokro¢ilych keramickych
materidlov. Napriek tomu, Ze je nakladna na ¢as a chemikalie, je vd’aka nej mozné pripravit’
prasky s vysokou cistotou a chemickou homogenitou prekurzorov. Vyznauje sa nizkou
reak¢nou teplotou (uz pri izbovej teplote), ktora pomaha pri regulécii velkosti syntetizovanych
Castic a d’al$ej optimalizacii vysledného prasku. Vysledné vzorky syntézy mozu byt pripravené
v roznych typoch morfologie, napriklad monolyty, filmy, vlakna alebo prasky.
Z technologického hl'adiska su najdolezitejSie filmy. Vo v§eobecnosti sa pri priprave opakuje
niekol’ko krokov, poénic pociatoénym roztokom, z ktorého sa vytvori sol, ktory sa
polymeréciou zmeni na gél, ktory je potreba vysusit. Vytvori tak trojrozmernu siet’ zlozenu
Z pouzitych prvkov a porov roznych vel'kosti. Schéma na obr. 13 znazoriiuje princip pripravy
prasku pomocou sol-gel metddy. [41; 42; 43]
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Obréazok 13: Stddid procesu sol-gel [42]
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Proces sa zac¢ina tvorbou solu, ¢o je stabilna disperzia koloidnych ¢astic (amorfnych/
krystalickych) alebo polymérov v rozpustadle. Tieto Castice su pripravené reakciou dvoch
alebo viacerych roztokov. Existujd dva typy solu na zaklade pouzitého rozptastadla — vodny
hydrosol a organicky organosol. Sol je medziproduktom pri priprave gélu. Gél je tvoreny
trojrozmernou suvislou sietou polymérnych retazcov, ktora je obklopena tekutinou, ktora
zachadza aj do porov a dutin 3D siete. Ich podiel ovplyviiuje mechanické vlastnosti produktu
a pohybuje sa v rozmedzi 40-90 % pevnej latky. Rozmery a tvar porov zavisia na $trukture
vzniknutého sietovania. Pocas tvorby gélu prechadza prvotny sol niekol’kymi etapami. Najprv
sa polymerizaciou vytvaraju prvotné castice, d’alej dochadza k rastu zfn a nakoniec k tvorbe
3D siete. VVazby, ktoré dominuju pocas interakcie ¢astic solu sU prevazne Van der Waalsove
sily a vodikove vézby. Pocas gelacie u vacsiny typov systémov prevazuju kovalentné vizby,
a preto je proces tvorby gélu nevratny. [36; 42; 44]

Nasleduje tepelnd Uprava gélu. Najprv je ale potrebné z gélu odstranit’ prebyto¢nt
kvapalinu. Po Gplnom vysuseni gélu je mozné suchy gél rozdrvit’ a pomliet’ na prasok. SuSenie
moze byt uskuto¢nené pri roznych teplotdch (klasické, superkritické a na vymrazovanie).
Pomlety prasok je nakoniec potrebné skalcinovat, aby sa z neho vytvoril krystalicky material.
[41; 43]

Parametre, na ktoré je syntéza sol-gel citliva a ktoré ovplyviuju vyslednu Struktaru si:
pH, typ rozpust'adla, teplota, Cas, katalyzatory a mieSanie. Akykol'vek koloidny roztok, ktory
obsahuje vodu, je citlivy na pH. V procese polymerizacie, ked” st molekuly zostavené do
nanocastic hra rozpastadlo dolezitt Glohu. Prvou je udrZzanie rozpustenych nanocastic tak, aby
sa nevylucdili z kvapaliny, d’alej pomaha nanocasticiam pri spajani. Vyssia teplota urychl'uje
kinetiku reakcii, ktoré sa podielaju na tvorbe nanocastic. Pri nizkych teplotach je gelécia
pomaly proces, ktory moze trvat’ tyzdne. Naopak, pri vysokych teplotach, sa Castice viazu na
gélovu siet’ tak rychlo, ze sa na ich miestach vytvaraju hrudky a z kvapaliny sa zraza pevna
latka. Teplota sa preto musi regulovat, aby sa optimalizoval reakény cas. VSeobecne sa
odporuca, aby bola tvorba gélu pomald, aby sa vytvorila jednotna Struktura, co vedie
k pevnejsiemu gélu. Urychl'ovanie reakcie spdsobuje uz spominanu tvorbu zrazenin namiesto
gélovej siete, moze spbsobit’ zakalenie a slabost’ gélu, alebo to, Ze sa gél vébec nevytvori.
Chemické reakcie sa mozu urychlit' pritomnostou katalyzatora. U sol-gelovych syntéz je
pritomnost’ katalyzatorov citliva na pH. Je to preto, Zze kyseliny (H+) aj zasady (OH-) su
katalyzatory, ktoré urychl'uja chemickeé reakcie réznymi mechanizmami. MiesSanie solu pocas
procesu gelacie ma zaistit, aby reakcie v roztoku prebiehali rovnomerne. Vsetky molekuly
potrebuju pristup k chemikaliam na to, aby sa chemické reakcie vykonali spravne. Na druhej
strane sa mieSanim mozu rozrusit' CiastoCne vytvorené mikroskopické a makroskopické
domény gélovych sieti. [42]

Zohladnujuc vSetky parametre, ktoré ovplyviiuju vyslednu Struktaru a typ aplikacie
vysledného materialu, boli vytvorené protokoly, ktoré popisujt ako tieto faktory ovplyviiuja
vlastnosti. Navrhované materidly boli doteraz vytvorené v roznych mierkach, nano-, mikro-,
mezo- a makro-, len aby optimalizovali vysledneé opticke, elektrické, magnetické a nelinearne
vlastnosti materialov. [45]

Ako uz bolo spomenuté, syntéza sol-gel umoziuje pripravu mnohych typov materialov
a keramiky. Jej vSestrannost’ je schopna pokryt’ rozne oblasti vedomosti, ako je energetika,
biotechnoldgia, elektronika, medicina, zneCistovanie zivotného prostredia, tkanivové
inzinierstvo a inteligentné povlakovanie. Preto mézu byt sol-gelové materialy pouzivané
v roznych forméch — katalyzatory, anorganické pigmenty, lieCiva, magnetické alebo kovove
nanocastice. Z organického hladiska st vyuzivané na uschovanie biologickych molekul, ako
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su proteiny aenzymy [46], ktoré maju uplatnenie ako biosenzory alebo pri postupnom
uvoltiovani liekov pocas liecby. [42]

Hydrotermalna syntéza

Hydrotermalna syntéza je metdda na vyrobu réznych druhov materidlov, ktora v sebe
skryva vel'a rozli¢nych technik. Slizi hlavne na pripravu nanopraskov s vysokym podielom
krystaliny. Vo vSeobecnosti ide o heterogénnu chemickd reakciu, ktord prebieha vo vode
v uzavretej nadobe s teplotou a tlakom vys$§im ako ma okolie a dlhym priebehom. Pojem
,hydrotermalny* pochadza z geologie, kde predpoklada rezim s vysokymi teplotami a tlakom
vody. V skuto¢nosti je aj planéta Zem sama o sebe hydrotermalna nadoba, v ktorej sa tvoria
vzacne krystaly, ako napriklad krystaly kremena. [47; 48]

V procese hydrotermalnej syntézy sa rast krystalov zvyc¢ajne uskutociiuje v pristroji
pozostavajucom z ocel'ovej tlakovej nadoby , nazyvanej autoklav. Nadoby obsahuju roztoky
vstupnych prvkov, pri¢om je ako rozpustadlo zvycajne pouzita voda (je mozné pouzit aj iné
rozpustadld). Voda tiez pésobi ako katalyzator a prilezitostne aj ako zlozka pevnych faz.
Parametre, ktoré ovplyviiuji konecéntl Struktiru su pouzitd teplota, tlak, vstupné latky
v roztokoch alebo pomer jednotlivych prvkov. Procesy, ktoré mozno pozorovat' pocas
hydroterméalnej syntézy mozu byt napriklad precipitacia jemnych Castic, zatial’ ¢o st reaktanty
rozpustné, dekompozicia prekurzoru nerozpustného vo vode za normalnych podmienok, alebo
rekrystalizacia na jemné Castice S rovnakym zloZenim ako tie povodné. [47; 49]

Hydroterméalna syntéza ponuka mnoho vyhod, ako su relativne mierne prevadzkové
podmienky (reakéné teploty < 300 °C), jednokrokovy synteticky postup, Setrnost’ k zivotnému
prostrediu a dobru disperziu roztoku. Je navyse lacna, z hl'adiska pristrojovych, energetickych
a materialovych prekurzorov v porovnani s inymi metédami [50]. Vel'kou vyhodou je Struktara
vysledného prasku, s vysokym stupniom krystalitiny, kedy nie je potrebna d’alSia kalcinacia,
len premytie prasku. [47; 48]

V poslednych desatroéiach bola pomocou hydrotermalnych metdd syntetizovana
Siroka Skala nanoelektrickych praskov, vratane jednoduchych oxidov, ako je BaTiOs, PbTiOs,
LiNbOs ale aj komplexnych oxidov, ako je Pb(Zr1.xZix)O3 (PZT) a Pb(Mg13Nb2/303) (PMN).
Vysledné krystalické produkty maja rézne morfologie, ako castice (kocky PMN), PZT
a BaTiOs sféroidy, pretiahnuté nanostruktary, perovskitové nanotrubice a Castice jadro-obal.
[47]

3.8 Tvarovanie piezokeramickych materialov

Po syntéze ma optimalne keramicky prasok spravnu velkost' ¢astic a pozadované
chemické zloZzenie. Pred samotnym krokom sintrovania je potrebné vytvoreny keramicky
praSok sformovat’ do pozadovaného tvaru. Tvarovanie je dolezitym procesom, ktory nemoze
byt zanedbany, pretoze sposobené chyby mozu mat’ dosah na vysledné vlastnosti materialu.
Tabulka 3 sumarizuje zakladné typy tvarovania keramickych materialov. Utvar, ktory vznikne
tvarovanim sa nazyva ,,green body*. Medzi jednotlivymi ¢asticami pdsobia slabé véazby, ktoré
sa zosilnia v nasledujicom procese sintrovania. [51]
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Tabulka 3:Z&kladné techniky tvarovania keramickych materiélov. [51]

Lisovanie Odlievanie pomocou odstranitelnych foriem
Jednoosé Gélové odlievanie
Izostatické Elektorofeticka depozicia
Lisovanie za horuca “Tape casting”

Izostatické lisovanie za horuca “Doctor blade”

Suspenzné liatie “Waterfall”

Odtok drenaze Plastické formovanie
Masivne odlievanie Extrazia

Vakuové odlievanie Valcovanie

Tlakové odlievanie Injekéné vstrekovanie
Odstredivé odlievanie Vstrekovanie pod tlakom

3.8.1 Lisovanie

Podstata lisovania spoc¢iva v umiestneni prasku do lisovacej formy, aplikacii tlaku
a vydrze pod danym tlakom. Do prasku mézu byt pridané rdzne pojiva a maziva, aby bol
zabezpeceny volnejsi pohyb castic vo forme. Treba vSak dat’ pozor na mnozstvo pouzitych
aditiv a na reaktivnost’ medzi aditivom a keramickym praskom. NajbeznejSie st 2 kategorie
lisovania: jednoosé a izostatické lisovanie. [51; 52]

Medzi najbeznejSie pouzivané aditiva pridavané do prasku na zleps$enie procesu
lisovania patri pojivo, plastifikator, mazivo alebo zhutiiovadlo. Pojivo pomaha pri kizani ¢astic
medzi sebou pocas lisovania a dodava vytvorenému green body dostato¢na pevnost’ na d’al$iu
manipulaciu. Plastifikator modifikuje pojivo, ktoré vd’aka nemu robi material poddajnej$im.
Mazivo znizuje medzicasticové trenie atrenie medzi lisovacou formou a Casticami.
Zhutiiovadlo (¢o je vlastne typ maziva) taktiez znizuje trenie medzi Casticami. Vyslednym
efektom spravneho pouzitia aditiv je schopnost Gastic sa po sebe kizat a vytvorit, &o
najtesnejsie usporiadanie, minimalizovat’ trenie a aplikovat’ rovnaky lisovaci tlak do vSetkych
Casti formy. Vyber aditiv musi spliiovat poziadavky na chemickt nezavadnost’ voci
pouzivanému prasku a poziadavky cistoty. Na konci procesu je potrebné aditiva odstranit’.
KedZe je vécsina z nich organickd, je mozné odstranenie pomocou tepelného rozpadu. Ak
nastane reakcia medzi pojivom a keramickym praskom pred tym, ako sa stihne odstranit’, moze
kontaminovat’ zloZenie prasku, sposobit’ trhliny alebo bobtnanie vysledného produktu. [51]

Uniaxialne lisovanie

Uniaxialne lisovanie prebieha v pevnej lisovacej forme, v ktorej je prasok a tlak
aplikovany v axialnom smere na pevny piest. Tato metdda je vhodna na vyrobu jednoduchych
vzoriek. Na obrazku 14 je schéma zobrazujuca zékladny princip uniaxialeho lisovania. Existuju
typy lisov s pevnym dnom — jednosmerné lisovanie (pohyb len jedného piestu) alebo
s moznost'ou pdsobenia tlaku v oboch piestoch — obojsmerné lisovanie (lepSie rozlozenie tlaku
a kvalitnejsi vyrobok). Podl'a sposobu ovladania lisu ich rozdel'ujeme na ruc¢ny (vacSinou
laboratdrne podmienky), poloautomaticky a automaticky lis, a podl'a spdsobu aplikacie tlaku
rozdel'ujeme lisy na mechanicky a hydraulicky. Mechanické lisy mozu pojat’ aj vysoky objem
prasku (1-20 ton) a moézu byt automatizované, s vysokou pocetnost'ou vyrobkov. Nevyhodou
ru¢nych lisov je reprodukovatel'nost’ rovnakych podmienok lisovania. [51; 53]
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Vstupny prasok

Lisovacia
forma

Priprava Plnenie Lisovanie Zosadenie Recyklacia

Obrézok 14: Schéma popisujuca kroky uniaxialneho lisovania. [51]

Chyby mozu byt sposobené prelisovanim vzorky, pri pouziti prili§ vysokého tlaku,
kedy dochadza k stiepeniu a rozpadu telesa. Nerovnomerné lisovanie sa prejavuje na vyslednej
porozite a celkovom tvare telesa. Obrdzok 15 ukazuje d’alsi ¢asty problém u vzoriek lisovanych
jednoosym lisom — ide 0 nerovnomerné rozlozenie hustoty vo vzorke. To moze d’alej sposobit’
deformacie atrhliny pocas sintrovania. Je spdsobené trenim medzi Casticami a trenim
s lisovacou formou. Vysledny rozdiel medzi hustotou vnutri vzorky a na okrajoch ovplyviiuje
spbsob lisovania (jednosmerné/obojsmerné lisovanie) a pomer medzi vySkou vzorky a jej
priemerom (¢im vy$§i pomer, tym vié§ia nejednotnost). Dalsim zdrojom nerovnomernej
hustoty vyslednej Struktiry moézu byt’ tvrdé aglomeraty nachadzajlce sa v prasku. Niektoré
Z chyb mo6zu byt vyrieSené pridanim aditiv alebo zmenou spdsobu lisovania. Niektoré chyby
ale zavisia od kvality prasku a mnozstva naplne a nesudvisia s lisovanim samotnym. [51]
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Obréazok 15: Rozdiely posobiacich tlakov vo vzorkach po jednoosom lisovani. a) obojsmerné lisovanie b)
jednosmerné lisovane. [51]
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Izostatické lisovanie

Izostatické lisovanie riesi nedostatky jednoosého lisovania tym, Ze tlak posobi na teleso
zo vSetkych stran. Takato aplikacia tlaku spdsobuje rovnomerné rozdelenie tlaku v celom
objeme telesa, pricom teleso dosahuje vyssie hodnoty hustoty a to aj pri vy$§om pomere medzi
vyskou a priemerom vyrobku. Vysledna hustota green body méze dosahovat hodnoty 1,91-
1,95 g/cm® na rozdiel od jednoosého lisovania, kde st hodnoty 1,44-1,80 g/cm?. Existujd dva
spbsoby izostatického lisovania — do suchej alebo do mokrej formy. Vysledné tvary telesa
moézu byt zlozitejSie ako u jednooseho lisovania. Na obrazku 16 je schéma izostatickeho
lisovania do mokrej formy, ktord je v laboratdriach ¢astejsie pouzivana. [51; 53]

— % s % Tlakovo
tesneny kryt
Tlakova T | Tekutina
‘/J—‘

| —  Tesniaca
doska formy

\Y
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Droteny k6s g;&
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. %. ~~  Prasok

Kovovy tf

Zdroj tlaku \

Obréazok 16: Schéma izostatického lisovania do mokrej formy. [51]

Rozdiel medzi lisovanim v suchej a mokrej forme je v tom, ze v mokrej forme je teleso
(prasok) uzavreté v nepriepustnej forme, ktorej steny su flexibilné. Tato forma je vlozena do
vysokotlakovej komory, priamo do nestlacite'nej kvapaliny. Lisovanie v suchej forme bolo
vyvinuté na dosiahnutie vyssej vyrobnej rychlosti a spresnenie rozmerovych tolerancii. Preto
je namiesto ponorenia formy do kvapaliny vytvorend forma na mieru s vnatornymi kanalmi,
do ktorych je kvapalina pumpovana. Tento spdsob minimalizuje obsah vol'nej kvapaliny pod
tlakom a umoziuje pouzivanie statickych prvkov v systéme. Ako nestlacite'na kvapalina sa
Casto pouziva voda, hydraulicky olej, alebo glycerin. Flexibilna nepriepustna nadoba je zvicsa
vyrobena z elastomeru, ako napriklad silikon, alebo polyuretan. [51]

3.8.2 Odlievacie techniky

Odlievanie keramiky sa uskuto¢nuje pri procesoch pri izbovej teplote (na rozdiel od
kovov), kedy prasok s pojivom tvori suspenziu, ktora sa odlieva do poréznej nadoby. V tomto
pripade je obsah pojiva ovel'a vyssi, ako pri lisovani. DalSou podmienkou je, aby velkost’ porov
odlievacej nadoby zabezpecila odtok kvapaliny (vody) a aby keramické cCastice zostali na
povrchu. Medzi zakladné odlievacie techniky patri suspenzné, centrifigove, vakuové, tlakové,
gélove odlievanie a iné. Na obrazku 17 je naznacena schéma najzakladanejSicho suspenzného
odlievania. [51; 52]
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(a)
Obrézok 17: Schéma suspenzného odlievania: a) naplnenie formy suspenziou, b) forma odvédza tekutinu a vytvara
pevnui Skrupinu na povrchu, ¢) prebytocnd suspenzia je odstranend a d) odliatok je po ciastocnom vyschnuti vybraty z formy.

[51]

3.8.3 Plastické tvarovanie

Zakladom plastického tvarovania je vytvaranie produktov zo zmesi keramického
prasku a aditiv, ktora je schopna deformécie pod tlakom. Ako aditiva su véa¢s§inou pridavané
organické latky a ich mnozstvo v zmesi je okolo 25-50 hm. %, aby bola dosiahnuta adekvatna
plasticita. Hlavny problém nastava pri odstraniovani tohto organického pridavného materialu,
pretoze sa pocas jeho vypekania mozu v Struktire objavit' trhliny a deformécie. Medzi
zakladné techniky plastického tvarovania patri extrlzia (tfazenie), injekéné vstrekovanie,
lisovanie alebo valcovanie. [51; 52]

3.9 Sintrovanie keramickych materialov

Zahust'ovanie Castic keramickej hmoty sa oznacuje ako sintrovanie. Pocas sintrovania
dochéddza k odstrafiovaniu porov medzi pociatonymi Casticami green body (sprevadzané
zmr$t'ovanim objemu), v kombin&cii s rastom a spajanim susednych ¢astic. Pre zabezpecenie
sintrovania musia byt’ splnené ur¢ité kritérid. V Struktire musi byt pritomny mechanizmus
materidlového transportu a zdroj energie na aktivaciu a udrzanie materialového transportu.
Primarnymi mechanizmami pocas spekania st difuzia a viskozny tok. Hlavnym zdrojom
energie je teplo, v spojeni s energetickymi gradientmi, ktoré si dosledkom kontaktov medzi
Casticami a povrchovym napétim. [51; 54]

Tabulka 4: Stadid sintrovania

1. Stadium (iniciacné)
Preskupenie ¢astic
Tvorba krcku

2. S$tadium (prechodné)
Rast krcku
Rast zfn
Najvacsie zmrstenie
Otvorené pory

3. Stadium (finalne)
Rast zfn
Uzavreta porovitost
Odstranovanie pérovitosti
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Sintrovanie keramiky je mozné rozdelit’ do niekol’kych faz, podl'a fyzikalnych zmien,
ktoré nastavaju pocas toho, ako sa Castice spdjaju a porovitost’ zo Struktiry mizne. Vsetky
Stadia st vymenované v tab. 4. V pociato¢nej faze dochadza k preskupeniu cCastic a k tvorbe
pociatoénych kr¢kov na miestach dotyku Castic (viz obr. 18). Preskupenie ¢astic zahfiia jemnu
rotaciu a posunutie ¢astic, kvoli zvySeniu poc¢tu miest so vzajomnym kontaktom zin. Vizby
nastavaju v momente kontaktu Castic, ked’ je mozny materialovy transport a povrchova energia
je najvyssia. [51]

O Castice

r Porozita

(a) (b) ic)

Obréazok 18: Zmeny prebiehajlce v pociatocnom stadiu spekania, a) pociatocné castice, b) preskupenie castic a c)
tvorba krcku. [51]

Druhé¢ stadium spekania mézeme nazvat’ aj intermedidlnym spekanim. V druhom §tadiu
pocet krékov medzi ¢asticami narasta, porovitost’ v Struktire klesa a stredy povodnych Castic
sa priblizuju k sebe. Nazorna ukazka je na obr. 19. Velkost' zmr$tenia je Umernd poklesu
porovitosti. Hranica zin sa za¢ina postvat’ (Castice v tomto $tadiu nazyvame zrnami) a jedno
zrno rastie na Ukor pril'ahlého zrna. To umozituje zmenu geometrie, ktord je nevyhnutné na
d’alsi rast kr¢kov a odstranovanie porovitosti. Toto Stadium pokracuje pokial’ st pory medzi
sebou poprepdjané a konci sa izolaciou jednotlivych poérov. Najviacsie zmrStenie materialu
nastava prave v tomto Stadiu. [51]

----- Hranice zfn
. Castice
v Porozita

x % ﬁ

Obrazok 19: Zmeny sposobené v intermedialnom stddiu spekania, a) rast krékov a zmrstovanie objemu,
b)predlzovanie hranic zin a c)rast zin, predlzovanie hranic a zmrstovanie objemu. [51]

(a) (c)

Tretie Stddium je finalne Stadium procesu spekania. V tomto Stadiu prebieha zaverecné
odstrafiovanie porovitosti a to diftiziou vakancii pozdiz hranice zrna (preto by mali péry ostat’
¢o najblizsie k hraniciam zfn). Difazii napomaha aj pohyb hranic ztn a kontrolovany rast zin.
Tu vznika problém, ak je rast zfn prili§ rychly, hranice zfn sa pohybuju tiez rychlejSie a mozu
zanechat' péry uviaznuté vnutri poru. Takéto pory st izolované a maju menSiu Sancu byt
odstranené zo Struktlry. Zmeny prebiehajlce pocas treticho §tadia st znazornené na obr. 20.
[51]
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Obrazok 200: Zmeny prebiehajiice pocas findlneho Stadia spekania, a)rast zin s izolovanymi pérmi v Struktiire,
b)rast zin s redukciou porozity a c) rast zin s minimalnym mnozstvom porov. [51]

Klasické (konvenéné) sintrovanie v tuhom stave

Pri klasickom sintrovani sa jednad o ohrev v peci na pozadovanu teplotu sintrovania,
vydrzZ na tejto teplote a nasledné chladenie. Sintrovanie méze prebiehat’ na vzduchu ale aj za
pouzitia atmosféry alebo pri externom tlaku. Rychlost’ zohrievania a chladenia je nastaviteI'na
aby dochédzalo k rovnomernému prehriatiu celého telesa a aby sa zabranilo vzniku defektov.
Klasické sintrovanie patri medzi jednoduché a ekonomicky vyhodné metody, ktoré su
pouzivané hlavne v priemysle. Sintrovaci cyklus musi byt optimalizovany pre dany material,
aby nedochadzalo k nedostato¢nému sintrovaniu, alebo naopak nadmernému hrubnutiu zin.
Medzi metddy, ktoré poméhajld optimalizovat® sintrovaci cyklus patri napriklad test kinetiky
rastu zfn alebo dilatometricka analyza. [55]

SPS (Spark Plasma Sintering)

SPS je technika sintrovania na vysoké teploty za spolupdsobenia tlaku, kedy je
zahrievanie sprostredkované jednosmernym alebo striedavym priidom za pouzitia jednoosého
lisovania. Takyto priamy spdsob zahrievania umoziiuje pouzitie vysokych rychlosti pri
zahrievani a chladeni. Ide o rychly proces dosahujuci rychlosti ohrevu az 1000 °C/min spolu
s kratkymi ¢asovymi vydrzami v rade jednotiek minut. Vd’aka tomu je hrubnutie zin potlacené
voci zhutiiovaniu materidlu, ¢im sa zachovavaju vlastnosti nanopraSkov vo vyslednych
produktoch. Pri sintrovani sa pouziva vodiva grafitova forma, preto je vysledny tvar limitovany
tvarom formy. Vyhodami SPS su jednoduchost’ riadenia procesu, presné riadenie energie,
vysoka rychlost’ procesu a reprodukovatelnost’. [56]

3.9.1 Aktivacna energia

Aktiva¢nou energiou sa rozumie minimalne mnozstvo energie, ktoré je potrebné dodat’
systému, aby prebehla dana fyzikalna alebo chemicka reakcia. Na obr. 21 je zndzornena
schéma aktivaénej energie — vacsinou ide o akusi bariéru, teda energiu, ktor( treba dodat’
systému. Po jej dodani dej prebieha samostatne, bez potreby dodania d’al$ej energie. Tymto
procesom sa systém dostane z metastabilnej polohy do energeticky vyhodnejSej, stabilnej
polohy, pricom prekona nestabilnd polohu pri prekonévani bariéry — aktivacnej energie.

Obrazok 21: Schéma aktivacnej energie.
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Aktiva¢na energia rastu zin

Pri sintrovani keramickych materialov dochadza k dodavaniu energie materialu, vd’aka
¢omu dochadza v materiali ku spontannemu rastu zin. Vzorec (15), z ktorého je mozné
vypocitat’ velkost’ zfn v danom c¢ase, zndmy od zaciatku 20. storocia, plati vSeobecne pre
vsetky keramické, ale i kovové materialy. Je v tvare:

G"— GI = kgt, (15)
0

kde G je okamzita velkost zrna, Go je povodna velkost’ zrna, Kg je kineticka konstanta
a n je rastovy exponent. Rastovy exponent zavisi na mechanizme rastu nasledovne: normalny
rast (n=2), rast v roztoku (n=3), rast za pritomnosti porov (n=4). Kinetick( konstantu kg je
mozné vyjadrit’ v tvare Arrheniovej rovnice, ktora popisuje jej zavislost’ na teplote T (viz rov.
16) a zohl'adnuje aktiva¢nu energiu rastu zin Qg:

—Q
kg = ko exp (=2, (16)
Pre anizotermické sintrovanie je mozn¢é rovnicu (15) previest’ do tvaru:
G" — G =nf, koexp (=) dt . (17)

Pre samotny vypocet aktivacnej energie rastu zfn sa pouZziva vzorec pre izotermicky
rast zfn. Aj napriek tomu, Ze ide o vzorec so 4 neznamymi, je mozné ho ries$it pomocou
linearnej regresie. Pre numerické rieSenie je potrebné uskuto¢nit’ aspon 2 merania za réznych
teplot a 2 merania pre rozne ¢asy. Rovnicu 17 nésledne prevedieme do tvaru priamky:

G™ =k, exp (_R—QTG) t+ Gl (18)

kde, koexp(-Qc/RT) je konstanta. Dalej sa za n dosadi prirodzené &isla od 2 do 4 a
pomocou metody najmensich Stvorcov je zistené, ktory zvoleny koeficient odpoveda najmensej
chybovosti. Z rovnice regresnej priamky s najmenSou chybovostou je potom mozné zistit’
hodnotu povodnej velkosti zin Go". V d’alsom kroku je potrebné zlogaritmovat’ rovnicu (18) a
opét’ ju previest’ do tvaru priamky:

In((G" - G) — Int) .R = —2& + Ink,, (19)

Smernica priamky d’alej udava velkost’ aktivacnej energie rastu zin. Tymto spdsobom
je mozné ziskat’ hodnoty vSetkych 3 nezndmych, vratane hodnoty ko , ktora sa ziska dosadenim
do pévodnych rovnic (15) a (16). [57]
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4 Experimentalna cast’

4.1 Chemikalie

Pre chemicke reakcie boli pouzité chemikalie vymenované v tab. 5. Po¢as experimentu
boli dodrziavané vSetky predpisy na uskladiiovanie a manipulaciu s chemikaliami. Vzhl'adom
k nachylnosti uhli¢itanov na vzdus$na vlhkost, boli tieto chemikalie uskladnené v uzatvorenej
sklenenej nadobe.

Tabulka 5: Zoznam pouzitych chemikalii.

Oznalenie syntézy  Materidl Vyrobca Zem pbvodu Pozn
SSR Na2CO3 Sigma Aldrich ~ Nemecko dso= 7,65 um
SSR K2COs Sigma Aldrich ~ Nemecko dso= 7,18 um
SSR Nb2Os Sigma Aldrich ~ Nemecko dso=0,92 pm
SG KNO3 LachNer CR
SG NaNO3 LachNer CR
SG C4H4NnbOyg Sigma Aldrich Nemecko skratka ANO
SG Skrob

4.2 Syntezy

V experimente boli pouzité dva typy syntéz. Reakcia v pevnej faze (SSR — solid state
reaction), ktora sa berie ako konven¢na metoda a reakcia v kvapalnej faze, pomocou metédy
sol-gel. Tieto dve metody budu porovnané z pohl'adu vyslednej morfolégie, fazového zlozenia
a sintrovatel'nosti nimi pripravenych praskov.

SSR, z anglického solid state reaction, je skratka pre syntézu v pevnej faze. Prvym
krokom je predpriprava prekurzorov a to individuédlnym mletim v planetdrnom mlyne po dobu
3h, po ktorom nasledovalo susenie a preosiatie prasku. Dalej boli vietky vysusené prekurzory
zmieSané azhomogenizované. Homogenizacia prebehla opéat” v planetarnom mlyne
s gulickami zo ZrO2 v pomere 1:1, po dobu 2 hodin a ako rozptstadlo bol pouzity aceton.
Preosiaty prasok bol suseny pri teplote 200 °C celii noc. Po vylisovani (popisané v kap. 4.3),
boli tablety kalcinované pri teplote 750 °C pocas 4 hodin. Po tejto faze boli tablety pripravené
na proces sintrovania, podl'a dané¢ho teplotného cyklu.

Pre syntézu sol-gel (SG) bol pripraveny 20 hm% roztok $krobu v destilovanej vode,
zahriatim na 70 °C. Jeho intenzivnym mie$anim vznikol &iry, silne viskzny roztok. Dalej bol
pripraveny roztok ANO v destilovanej vode, k nemu bol pridany KNO3z a nasledne NaNOs.
Roztok bol miesany do Gplného rozpustenia. Koncentracia idnov roztoku bola zvolena tak, aby
roztok obsahoval 0,4M KNN. Navazky odpovedali stechiometrickému pomeru KNN a sucasne
vytazku 30g vysledného KNN prasku. Vodny roztok K/Na/Nb bol zmieSany so Skrobovym
roztokom a po intenzivnom a dokladnom premiesani sa gélovy roztok nechal odparovat’ v
susiarni pri 100 °C po dobu 24h. Vzniknutd porézna pevna hmota bola rozotrena v miske a
kalcinovana pri 600 °C pocas 6h.

4.3 Tvarovanie a sintrovanie

4.3.1 Jednoosé lisovanie

Pripravené prasky boli d’alej tvarované jednoosym a izostatickym lisovanim. Pocas
jednoosého lisovania bol pouzity poloautomaticky lis, kvoli vySSej presnosti a lepSej
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reprodukovatel’nosti vysledkov. Na tvarovanie bola pouzitd forma s priemerom 12 mm,
navazka bola v rozpiti 0,8-1,0g. Forma bola natrena roztokom PV A rozpustenom v propanole
pre 'ah$iu manipulaciu a vyberanie vzorky z formy. Po kazdom vylisovani vzorky bola forma
premyta propanolom a znovu premazana, ako prevencia proti kontaminacii praskov a tiez kvoli
dlhsej zivotnosti formy. Pozadované mnozstvo prasku (0,8-1,0 g) bolo umiestené do formy a
obojstranne jednooso stlacené do tvaru disku pri zatazi 40 MPa. Vydrz v zat'azi bola vzdy
konstantna 3 minuty. Pri takejto zatazi sa predislo prelisovaniu a praskaniu vzoriek. Prasok
KNN SSR bolo potrebné pred lisovanim vysuSit' na 200 °C pocéas dvoch hodin, kvoli
odstraneniu neziaducej vlhkosti prasku, ktord by mohla spdsobit’ praskanie vzoriek po lisovani.

4.3.2 lzostatické lisovanie

Izostatické lisovanie nasledovalo ako druhy krok po jednoosom lisovani. Zabezpecila
sa tak lepSia hutnost’ vzoriek po jednoosom lisovani a teda aj lepSia zaverecna hustota po
sintrovani. Ako najvhodnejsi bol zvoleny tlak 250 MPa, aby neboli vzorky prelisované a
nestiepili sa.

Priprava vzoriek pred izostatickym lisovanim spoc¢iva vo vakuovom zabaleni kazdého
disku zvlast’ do latexového obalu. Zabrani sa tak kontaktu vzorky s karcinogénnym lisovacim
olejom. Ak by sa olej dostal do vzorky, bola by lisovana aj zvnutra, ¢o by negativne ovplyvnilo
vysledky. VVzorky boli vlozené do tlakovej komory izostatického lisu a postupne zatazované
na pozadovany tlak. Pocas vyberania vzoriek z komory a manipuldcie s nimi je treba dat
obzvlast’ pozor na bezpecnost’ a vyhnuat' sa akémukol'vek kontaktu oleja s pokozkou.

4.3.3 Sintrovanie

Diskové vzorky boli po lisovani dalej tepelne upravované. Klasické sintrovanie
prebehlo v &istej nizkoteplotnej peci bez atmosféry (Clasik, CR). Vzorky boli uloZené na
platinova podlozku bez podsypania a prekryté keramickym téglikom s otvormi, kvoli znizeniu
rizika kontaminécie. Teplotny cyklus vzdy za¢ina ohrevom na 200 °C, kedy sa zo vzoriek
pomaly odstrénila vlhkost’ a tym sa zabranilo praskaniu diskov, d’alej nasleduje predsintrovanie
na 950 °C pocas 90 minut a zaverecné sintrovanie na urcené teploty (rozpatie 1070-1120 °C).
Na obr. 22 je schematicky znazorneny cely sintrovaci cyklus.

Y T(°C)

Slinovacia teplota
1070-1120°C/2-6h

Predslinutie
950°C/1,5h

t (h)

Obrazok 212: Sintrovaci cyklus pre syntézu v pevnej faze.

V pripade sintrovania pomocou plazmy (SPS — Spark Plasma Sintering), na pristroji
(Dr. Sinter 625, FUJI, Japan) boli vzorky sintrované na vzduchu alebo bola pouzita ochranna
atmosféra N2. VVzorky boli sintrované v grafitovej forme s priemerom 12 mm a navazkou 1,0 -
1,2 g prasku. Sintrovacia teplota bola kontrolne merana optickym pyrometrom. VVzorka bola
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najprv predhriata za normalneho tlaku a nasledne sintrovana pri tlaku 50 MPa na 950 °C
rychlostou ohrevu 100 °C/min. Vsetky podmienky pre oba typy sintrovania si uvedené
v tab. 6.

Tabulka 6: Prehlad sintrovacich cyklov pre jednotlivé typy keramickych praskov.

Vzorka Uprava Sintrovanie Vydrz na Atmosféra
(°C) teplote (min)
SSR UP40, CIP250 1070-1120 30-360 vzduch
SSR SPS 950 1-3 N
SG UP40, CIP250 1120-1150 120 vzduch
SG UP40, CIP750 1120 120 vzduch
SG SPS 950 3 N2

4.3.4 Kinetika rastu zin

Test kinetiky rastu zfn prebiehal na vzorkach SSR (syntéza v pevnej faze). Na
sintrovanie bola pouzita nizkoteplotna pec bez atmosféry (Classic, CR). Pri tomto teste platia
rovnaké podmienky ako pri klasickom sintrovani, teda vzorky poukladané na platinovej
podlozke bez podsypania a prekryté keramickym téglikom s otvormi. VVzorky boli sintrované
podl'a grafu z obr. 23. Podl'a vysledkov z dilatometrickej analyzy bola uréena minimalna a
maximélna hodnota sintrovacej teploty (1070 a 1120°C). Dalej boli zvolené &asy sintrovania a
to 30, 120 a 360 minut.

3

1120°C

T (°C)
i) 1095°C
() 1070°C
t (h)
0,5h 2h 6h

Obrazok 23: Schéma sintrovacieho cyklu pre test kinetiky rastu zin.

4.4 Analyza praskov a keramik

4.4.1 MikroStruktiara a zloZenie

Pre urcenie velkosti, tvaru Castic a mikroStruktary keramiky bola pouzita zobrazovacia
metdda pomocou SEM (Verios, FEI, CR). Pripojeny EDX analyzator umoznil prvkovU analyzu
vybranych vzoriek. Priprava vzoriek na analyzu morfologie spocivala v nasypani pripraveného
keramického prasku v tenkej vrstve na uhlikovi lepiacu pasku azvodivenim pomocou
naprasSenia uhlikovej vrstvy na stroji Coater Leica EM ACEGOQ0.

Stredna vel'kost’ ¢astic prekurzorov pre SSR bola stanovena laserovou difrakciou na
pristroji LA-950 (Horiba, Japonsko).

Termogravimetricka analyza SG prasku bola stanovena na pristroji TGA DTA/DSC 96
Line, Seraram (Francuzsko).
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Mikrostruktura vzoriek bola pozorovana z rezu, na tepelne leptanom vybruse. Vybrus
bol zhotoveny nasledovnym spdsobom: disk bol rozlomeny a zaliaty za tepla do polystyrénu,
pre lepSiu manipulaciu a uchytenie v lestiacej hlave. Pripravené vzorky boli leStené
v poloautomatickom stroji Tegra System s lestiacou hlavou Tegra Force 5 (Struers, Dansko).

Po tplnom dolesteni a zvidite'neni $truktary boli vzorky tepelne leptané na teplotu o
50 °C nizsiu ako bola sintrovacia teplota, po dobu 10 minut. Pre lep$ie zviditeI'nenie Struktiry
a zvodivenie povrchu bola na vzorky naprasena vrstva uhliku (Coater Leica EM ACE600).

Na zhotovenych snimkach bola hodnotena velkost zin pomocou linearnej
priese¢nikovej metody (CSN EN 1SO 13383-1). Podl'a normy musi byt velkost’ zin stanovena
asponn na3 rbznych fotografidch daného materidlu a minimalne 5 useckami na kazdej
fotografii, ktoré pretinaji aspon 10 zin.

Rontgenova difrakcia bola pouzita na stanovenie fazového zlozenia skalcinovanych
a spekanych vzoriek pomocou pristroja SmartLab 3kW (Rigaku, Japonsko). Vzorky boli
merané na odraz v Bragg-Brentano mdde s 1-D linearne pozi¢ne citlivym detektorom, CuK
alfal-2 ziarenim a beta filtrom pri 40kV a 30mA. Na vyhodnotenie dat bol pouzity software
HighScore 4plus s databdzou ICDS pre kvalitativhu a kvantitativnu analyzu. Pre vypocet
kvantity bola pouzita Rietveldova metdda.

Na stanovenie hustoty bola pouzitd Archimedova metoda (CSN EN 623-2). Na meranie
hmotnosti boli pouzité analytické vahy Mettler AG60, s presnostou merania 0,0001g. Pred
véazenim boli vzorky aspoii hodinu susené pod infralampou. Dalej boli vzorky uzatvorené
v nadobe, v ktorej boli po dostato¢nom vakuovani, zaliate kvapalinou. Ako kvapalné médium
bola pouzita destilovana voda zmie$and v danom pomere so zmacadlom. Kvapalina postupne
zaplnila vSetky pory telesa a d’alej boli vzorky odvazené na tzv. mokrych vahach. Pri takomto
merani je vzorka nadnaSané svojou uzavretou porovitostou. Posledné meranie hustoty bolo na
osusenych vzorkach, so zvy$kovou vodou v otvorenych péroch. Hustota bola stanovena zo 6
nameranych hodnét (viz. rov. 15) a vyjadrena ako relativna hustota, ¢o je pomer nameranej
hustoty vzhl'adom k teoretickej hustote. Teoreticka hustota je hustota maximalne hutného
telesa z daného materialu. Pouzité teoretické hustoty pochadzaju z rontgenovej difrakcie.
Rovnica pre vypocet relativnej hustoty:

mgs

Pret = O . Pen-100 (%), (15)

PH20

kde ms je hmotnost’ vysusené¢ho vzorku, mo je hmotnost’ osuseneho vzorku, mm je
hmotnost’ mokrého vzorku, pH2o je hustota vody a pw je teoreticka hustota keramiky.

4.4.2 Elektrickeé vlastnosti

Na pripravenych vzorkach, ktoré dosiahli dostatocnu hustotu a Cisté fazové zloZenie,
bola zmerana nabojova konstanta d33 a stratovy ¢initel. Meranie prebehlo na pristroji AixPES
(AiIXACCT, Nemecko). Meranie bolo prevedené pomocou malého signalu, kedy bolo na
vzorke postupne prikladané biasové napétie a vzdy sa premerala piezoelektrickd konstanta
pomocou sinusoveho signdlu o amplitide 50V a frekvencii 1kHz. Interferometrom sa
zaznamenala zmena geometrie vzorky a vypocitala sa hodnota d33 v pm/V. Merala sa tzv.
piezoelektricka krivka, ktora zavisi na intenzite pol'a privedeného na vzorku (oznacujeme ako
d33(E) ). Tato hodnota d33 sa vyhodnocovala v hodnote E = 0 (alebo tiez Bias = 0 V). Nasledne
by samotné d33 malo byt oznacene ako d33 (E=0) s jednotkou pm/V. Tato hodnota bude
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vel'mi podobna hodnote piezoelektrickej nabojovej konstanty odmeranej priamou metodou,
kde je jednotka pC/N.
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5 Vysledky a diskusia

V tejto kapitole su popisané vlastnosti a namerané hodnoty pripravenych praskov
z jednotlivych syntéz asintrovania. Postupne su popisané vysledky zo syntézy SSR
(povazované za Standard), jej detailnejSie $tadium pomocou stanovenia kinetiky rastu zin a na
zaver porovnanie s metodou sol-gel. Na vzorkach bola vykonana termogravimetricka analyza,
RTG analyza, a pozorovana mikrostruktura pomocou SEM, z ktorej bola zistena vel'kost’ zin
a nakoniec boli merané piezoelektrické vlastnosti vybranych vzoriek.

5.1 Analyza praskov

Pomocou syntézy v pevnej faze bol pripraveny keramicky prasok s ozna¢enim KNN
SSR. Stredna vel’kost’ ¢astic jednotlivych prekurzorov po mleti v planetdrnom mlyne bola pre
Na2CO3 7,65 um, pre K2CO3 7,18 um a pre Nb20Os 0,92 pm (obr. 24 a obr. 25). Vysledkom
kalcindcie prasku na 750 °C nebola jedna faza KNN ale medziprodukt, ktory je tuhym
roztokom niobatu draselného (KN) a niobatu sodného (NN). Rdntgenova difrakcia potvrdila
pritomnost’ dvoch f&z KN a NN (obr. 26), ktoré sa transformovali do kone¢nej fazy az
v homogeniza¢nom kroku pri sintrovani (950 °C).

N 3 e "
\

CEITEC Nano
Obrazok 235: Mikrostruktiira mletého prekurzoru K2CO3
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Obrazok 26: XRD KNN SSR kalcinovaného pri 750 °C v porovnani s referencnymi vzorkami KN, NN a
KNN.

Pomocou syntézy sol-gel bol pripraveny prasok s oznac¢enim KNN SG. Z&kladna
kalcina¢nd teplota bola stanovena termogravimetrickou analyzou (obr. 27), ktora ukazala, Ze
fazové zlozenie je stabilné pri teplotach nad 600°C. Morfolégia KNN SG kalcinovaného na
600°C je vidiet na obr. 28. Castice prasku mali velkost’ 20 - 50 nm. Fazové a chemické zloZenie
bolo stanovené pomocou EDS analyzy a RTG difrakcie (tab. 7 a obr. 29) Z nich je zrejmé
pozadované zloZzenie s predpokladanym stechiometrickym pomerom KosNagsNbO:s.
Vzhl'adom Kk d’al§iemu tepelnému zatazeniu prasku pri sintrovani bolo Studované jeho
chovanie (zmena morfoldgie alebo fazového zlozenia) pri vyssich teplotach. Kalcinacia prasku
bola prevedena pri teplotach 700, 900 a 1120 °C. Na obr. 30 sU zobrazené c¢astice pri
kalcinacnej teplote (700 °C), kedy je ich velkost’ cca 50-200 nm a maju tvar malych zaoblenych
zin. Vel’ka zmena v tvare bola zaznamenana u kalcindcie na 1120 °C, kedy maja castice
kubicky tvar (obr. 31). Velkost ¢astic je radovo vyssia a to v rozmedzi 1-20 pm, so sirokou
distriblciou. Z uvedeného je zrejmé, Ze vysokoteplotné sintrovanie bude mat’ vyrazny vplyv
na morfolégiu a velkost zfn. Stucasne je mozné pozorovat’ zmeny vo vyvoji krystality
s rasticou kalcina¢nou teplotou.
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Obréazok 27: Termogravimetricka analyza pre KNN SG.
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WD det | mode | tilt | 1pym ——mm

5.00 kv 2f )0 000 x 4.1 T 4.0mm TLD 13 1 ; CEITEC

Tabulka 7: EDS prvkovéa analyza pre KNN SG.

0 Na Nb K

1 At% 70,86 9,30 11,01 8,83

2 At% 63,89 11,95 14,26 9,91

3 At% 63,71 12,11 15,93 8,26

4 At% 63,34 13,74 14,83 8,10

priemer  At% 65,450 11,775 14,008 8,775
hwlw NN O T B B

Fastion FIH (Copper [Cul

Obrazok 259: RTG analyza pre KNN SG.
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Obrazok 30: Mikrostruktura KNN SG kalcinovaného pri 700 °C.

Obréazok 31: Mikrostruktira KNN SG kalcinovaného pri 1120 °C.

Na obr. 32 je zobrazena evolucia fazového zloZzenia u jednotlivych praskov,
kalcinovanych pri jednotlivych teplotach v porovnani s fazovym zlozenim sintrovaného KNN
SSR (1120°C/2h) . Spektrum prasku SSR povazujeme za Standard pre dané KNN zlozenie.
Z porovnania fazovych spektier vyplyva, ze pri vyssich kalcinaénych teplotach dochadza
k vyvoju krystality, kedy znanometrovych castic kalcinovanych pri 600°C vznikajh
mikrometrové cCastice sjasne definovanou ortorombickou Struktirou zrovnate'nou
s krysStalovou Struktrou prasku SSR. Vzhladom k nanometrovej Struktire prasku
pripraveného sol-gel syntézou a s prihliadnutim k vyssie uvedenej analyze fazového vyvoja pri
vysSich teplotach, je mozné dany prasok povazovat' za perspektivny pre ziskanie homogénne;j
Struktury a definovaného zlozenia. Vysledna velkost’ ¢astic pripraveného keramického prasku
odpoveda literature, kde metddou sol-gel pripravili praSok s ¢asticami v rozpati 50-120 nm
[36].
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Obrazok 32: Evolicia fazového zloZenia KNN SG, pri teplotach 600-7000 °C, v porovnani s fizovym zloZenim

KNN SSR.
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5.2 Analyza mikrostruktury keramiky

Prasky pripraveneé reakciou v pevnej faze a metddou sol-gel boli pre charakteristiku ich
mikroStruktary d’alej lisované a sintrované. Suhrn vysledkov velkosti zin a relativnej hustoty
sa nachadza v tab. 8. Niektoré hodnoty velkosti zfn a hustoty nebolo mozné u vzoriek po
sintrovani ziskat’, kvoli rozpadu vzorky, preto nie st uvedené.

Tabulka 8: Vysledky relativnej hustoty a velkosti zin pre vzorky keramik.

Oznacenie vzorky Sintrovacia Velkost zfn  Relativna Hustota
teplota (°C) (um) (% TH)

SSR-UP-CIP250-950/90-1070/30 1070 1,0+0,11 -

SSR-UP-CIP250-950/90-1070/120 1070 1,1+0,14 85,1
SSR-UP-CIP250-950/90-1070/360 1070 1,7+0,20 87,5
SSR-UP-CIP250-950/90-1095/30 1095 10,4 £ 1,46 -

SSR-UP-CIP250-950/90-1095/120 1095 1,3+0,15 89,4
SSR-UP-CIP250-950/90-1095/360 1095 1,7+0,41 91,4
SSR-UP-CIP250-950/90-1120/30 1120 11,5+2,43 -

SSR-UP-CIP250-950/90-1120/120 1120 15,9+ 2,61 93,3
SSR-UP-CIP250-950/90-1120/360 1120 13,55 + 2,56 93,2
SSR-SPS-950/3MIN/N 950 - 97,7
SSR-SPS-950/1MIN/N 950 - 97,4
SSR-SPS-900/1MIN/N 900 - 97,4
SG-SPS-950/3MIN/N 950 - 96,7
SG-UP-CIP700-950/60-1120/120 1120 8,4+1,20 90,4
SG-UP-CIP250-950/60-1120/120 1120 8,2+1,30 90,5
SG-UP-CIP250-950/90-1120/120 1120 5,9+2,00 92,1
SG-UP-CIP250-950/120-1120/120 1120 8,2+0,70 91,1
SG-UP-CIP250-950/90-1150/120 1150 15,7 £ 0,50 83,9
SG-UP-CIP250-950/240-1150/120 1150 10,3+1,30 88,4

SSR metdda

Za Standard su povazované vylisované a sintrované vzorky KNN SSR, ktorych
najvyssia namerana relativna hustota bola 93,7 %TH (obr. 33). Tieto hodnoty boli dosiahnuté
pomocou optimalizovaného sintrovacieho cyklu (950 °C/ 90min — 1120 °C/120 min).
Optimalizécia bola dosiahnutd zaradenim homogeniza¢ného kroku, ktory umozZnil dostato¢ny
Cas pre transformaciu dvoch medziproduktov reakcie KN aNN do jednej fazy KNN.
Rontgenovou difrakciou (obr. 34) bola potvrdena pritomnost’ ¢istého KNN, bez sekundarnych
faz. V d’alsom kroku nasledovalo samotné sintrovanie tejto sustavy. Velkost' zin, zistena
linearnou priese¢nikovou metddou z mikrostruktary, je pri danej vzorke 15,85 + 2,61 pum (tab.

8).
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Obrazok 263: Mikrostruktiira KNN SSR, sintrované 950/90 - 1120/120
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Obrazok 274: XRD KNN SSR sintrovaného na 1120 °C.
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Pre detailnejsi popis chovania KNN SSR pri sintrovani bola stanovena kinetika rastu
zin. Rozsah tepldt pri teste bol zvoleny na zaklade krajnej teploty pod bodom topenia
a minimalnej teploty zabezpeCujucej jednofazové zlozenie materialu. Sintrovacie teploty
pouzité pri teste boli 1070, 1095 a 1120 °C. Vydrz na teplote bola 30, 120 a 360 minut. Hustoty
a vel’kosti zfn vzoriek sintrovanych pri danych teplotach a ¢asoch st zhrnuté v tabulke 8. Ako
sa dalo predpokladat, relativna hustota a velkost’ zfn rastie, so zvySujucou sa sintrovacou
teplotou. Vzorky s najvyssou hustotou 93,7 g/cm?® boli sintrované pri 1120 °C po dobu 120
minut. Ich namerana velkost zin je 15,85 £ 2,61 um. V tomto pripade sa ukazalo, Ze dlhsia
vydrz na tejto teplote nesposobi zvySovanie hustoty, naopak, z mikrostruktary (obr. 35) je
vidiet, Ze sa zrna rozpadavaju na menSie Castice (13,55 + 2,56 pum) a vyslednd hustota po 360
min sintrovania bola 93,2 %TH. Pri teplotach nad 1095°C doslo k abnormalnemu zrychleniu
rastu zin. Sintrovanim na 1120 °C vznikli zrnd viac ako desatkrat vacsie, ako u nizsich
sintrovacich teplét. Velkost' zin pri teplotach 1070 a 1095 °C sa pohybuje okolo 1,0 £ 0,2 pm,
pricom dlhsia vydrz na teplote sposobi nepatrné zvacsenie Castic na 1,7 £ 0,6 um. U vzoriek
sintrovanych na 1120 a 1095 °C je v mikrostruktire najdena poérovitost’ vnuatri zin. Takato
porovitost’ znizuje kvalitu mikrostruktury aj elektrické vlastnosti materialu.

o

a0y —

%1.' HY . curr mag []
2% 500ky¥ S0pA 2000% | 207 um | 4.1mm | E F | o¢ CEITEC Nano
Obréazok 285: Mikrstruktura KNN SSR, sintrovanie 950/90 - 1120/360

Namerané hodnoty hustot a velkosti zfn pre material KNN SSR s ukdzané v tabul'ke
8. Zavislost’ velkosti ¢astic na dobe sintrovania je znazornena v grafe na obr. 36. Pri teplotach
sintrovania 1070 a 1095 °C, je stredné vel’kost’ zin priblizne rovnaka (cca 1,3 um). Vyraznejsie
vdcsie zrma (cca 14 pm) boli namerané v mikroStrukture u sintrovacej teploty 1120 °C.
V pripade sintrovania na 1070 a 1095 °C, zrna mierne narastl s dlhsou vydrZou na teplote.
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Obréazok 296: Graf zavislosti velkosti zrna na dobe sintrovania pre KNN SSR.

Vysledky z tab. 8 boli doplnené do rovnice (18), kvoli uréeniu rastového exponentu
a pociatocnej velkosti zfn. Na obr. 37 a 38 je zobrazenad zavislost’ velkosti zrna na dobe
sintrovania pre rastoveé exponenty n=2 a n=3, pre sintrovacie teploty 1070 a 1120 °C. Podl'a
vypoéitanych regresnych koeficientov R? (viz tab. 9), sa javia ako najvyhodnejsie koeficienty
2 alebo 3. Koeficient rastu n=3, odpoveda rastu zfn v roztoku, ¢o by mohol byt’ pripad KNN
SSR, pretoze je to tuhy roztok KN a NN. Ako d’alsi kandidat sa javi rastovy koeficient n=2,
pre normalny rast. Teoreticky vhodnym rastovym koeficientom by tiez mohlo byt’ n=4, pre rast
za pritomnosti porov. Podla sledovanych mikrostruktar by tento rast zin bol mozny, ale pre
n=4 vychadzala zaporna hodnota pociatoc¢nej velkosti zin pre nizke teploty apre vysoké
teploty naopak prili§ velka pociatocna hodnota zin. Z tohto dévodu bolo od rastového
koeficientu n=4 upustené ako od nepravdepodobného.
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G n=2 1120
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2,50E+08
°E 2,00E+08 y = 345386x + 1E+08
= R?=0,9678
~ 1,50E+08
\C
N
+: 1,00E+08
2 5,00E+07 y = 5820,6x + 649795
=7 R2=0,9796
0,00E+00 P @ csiseeseiinsisiisissessessisssssssssssssssssssssesse Py
0 50 100 150 200 250 300 350 400
-5,00E+07

Cas vydrze na teplote (min)

Obréazok 307: Prehlad prelozenia kriviek pre ndjdenie rastového exponentu rastu zin a pociatocnii vel'kost castic
KNN SSR pre n=2.
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Obrazok 318: Prehlad prelozenia kriviek pre ndjdenie rastového exponentu rastu zin a pociatocénii velkost castic
KNN SSR pre n=3.

Tabulka 9: : Prehlad rastovych exponentov pre vypocet rastu zin KNN SSR (R? je regresny koeficient).

Rastovy Teplota ) Do
" R
exponent (°C) (m)
1070 0,980 0,806
n=2 1095 1,050

1120 0,968 11,409
1070 0,970 0,643

n=3 1095 0,962
1120 0,982 11,274
1070 0,961 <0
n=4 1095 <0

1120 0,991 11,078

Pre rastovy exponent n=2 ma material pociato¢ni velkost’ zfn pri teplote 1070 °C
0,806 um, pre 1095 °C 1,050 um a pre 1120 °C 11,409 um. Na obr. 39 a 40 je znazornena
regresnd analyza rovnice (19) a najlepsie regresné koeficienty maji n=2 an=3, priblizne
rovnaké. Aktivaéné energie pre jednotlivé sintrovacie doby st zobrazené v tab. 10. Vysledna
aktivacna energia pre materidl KNN SSR pre vybrany rastovy koeficient n=2 bola stanovena
na 891 £ 503 kJ/mol. Pre rastovy koeficient n=3, bola ur¢ena aktiva¢na energia na 1965 + 0,503
kJ/mol, ¢o by vo vysledku znamenalo prili§ vysokt aktivaéni energiu s vel'mi nizkou
Statistickou odchylkou, ¢o je nepravdepodobné. U keramik sa hodnota aktivacnej energie
zvycajne pohybuje okolo 300-500 kJ/mol [58]. Kinetika rastu zfn sa pouziva na d’alsi popis
sintrovacieho chovania materiélu. V pripade, ze je prasok takto komplikovany a vysledky nie
st jednozna¢né, znamena to, ze v materidli dochddza kabnormalnemu spravaniu
(nehomogénny rast zfn). Teoriu kinetiky rastu zfn tu nie je mozné dobre uplatnit’, ¢o sa stalo
aj v prezentovanom pripade. Dovodom nemoznosti stanovit' tento rastovy koeficient je
pravdepodobne abnormalny rast zfn, ktory je silne zavisly na sintrovacej teplote. Pokial’ je
teplota nizka (pod 950 °C), zrna rasta ve'mi pomaly. Pokial’ sa ale teplota zvysi na kriticka
hranicu, dojde ihned’ k abnormalnemu rastu zfn. To mé za nasledok obrovsku Statistickt
odchylku stanovenej aktivacnej energie rastu zin. Toto chovanie u materialov KNN nie je
vynimo¢né a bolo pozorované uz aj inymi autormi [59].
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Obrézok 329: Prehlad prelozenia kriviek pre ndjdenie aktivacnej energie pre KNN SSR pre n=2.
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Obréazok 40: Prehlad preloZenia kriviek pre ndajdenie aktivacnej energie pre KNN SSR pre n=3.

Tabulka 10: Prehlad aktivacnych energii rastu zin pre material KNN SSR (R 2 je regresny koeficient).

Rastovy x , 2 Qe
exponent Cas (min) R (kJ/mol)
30 1,000 535
n=2 120 1,000 26

360 0,593 1247
30 1,000 1935

n=3 120 1,000 122
360 0,721 1996

Keramicky prasok KNN SG bol pripraveny pomocou metddy sol-gel. Tato metdda bola
vybrana kvoli porovnaniu vplyvu typu syntézy na morfoldgiu, zlozenie a Sintrovatel'nost’. Prva
Cast’ experimentu upravovala predsintrovaci ¢as pri konstantnej teplote 950 °C, ktora bola
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zvolena na zaklade predchadzajuceho experimentu s KNN SSR a ktora sa ukazala ako vhodna
pre zaradenie s ¢asovym predizenim pre lepsiu homogenizéaciu a fazovy vyvoj materialu.
Skumané ¢asy boli 60, 90, 120 a 240 minat. Z vysledkov vyplyva, ze predlzovanie ¢asu nad
90 minat nema vyznam, pretoZe sa hustota, ktora bola 92,1 %TH nemeni, resp. poklesne (91,1
%TH). V druhej Casti experimentu bola upravena konecna sintrovacia teplota, kedy bol
zachovany konstantny ¢as 2 hodiny. Ukazalo sa, Zze optimalna teplota pre sintrovanie je 1120
°C. Pri vyssich teplotaich (1150°C) vyslednd hustota vyrazne poklesla (83,9 %TH).
Optimalizovanym sintrovacim cyklom pre keramiku KNN SG, pri ktorom bola dosiahnuta
najvyssia hustota 92,1 %TH, je 950 °C/90 minat — 1120 °C/ 120 minut. Vysledky hustoty
odpovedaju literatare, kde boli vzorky pripravené metddou sol-gel, za pouZitia chelata¢ného
¢inidla kyseliny citrénovej, s maximalnou nameranou hustotou 92,0 %TH [37].

Na obr. 41 a obr. 42 st porovnané mikrostruktury KNN SG vzoriek sintrovanych pri
teplote 1120 a 1150 °C. Pri sintrovacom cykle 950/90min-1120/120min je velkost’ Castic 5,9
+ 2,00 pm a pri 950/90min-1150/120min je velkost Castic takmer 2-ndsobné a to 15,7 + 0,50
pm. V porovnani s literatdrou [37], kedy Hao a spol. namerali vel’kost’ ¢astic z mikrostruktary
2,5-5 um, je velkost’ Castic zistena v tejto praci o nieco vécsia, ¢o modze byt spdsobené
nehomogénnou $truktarou zin.

mag [] HFW WD det | mode | tilt —20 ym

1000kV  25pA | 5000x 829pum | 4.0mm ETD SE P CEITEC

Obrézok 41: Mikrostruktura KNN SG, sintrovanie 950/90-1120/120
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Obrazok 42: Mikrostruktiira KNN SG, sintrované 950/90-1150/120

Pre dalsie zlepSenie hustoty sol-gel KNN keramiky bolo navrhnuté sintrovanie
pomocou SPS (Spark Plasma Sintering — plasmové sintrovanie). Vzorky KNN SG-SPS-
950/3MIN/N mali vyslednu hustotu 96,7 %TH auvzoriek KNN SSR dosiahla najvacsiu
hustotu (97,7 %TH) vzorka so sintrovacim cyklom SSR-SPS-950/3MIN/N. Z vysledkov (tab.
8) je zrejmé, Ze tento typ sintrovania pomohol zlepsit’ hustotu vzoriek. T4 sa vicSinou zvysila
na hodnotu okolo 97 %TH. Nevyhodou sintrovania pomocou SPS, méze byt pritomnost’ uhlika
v Strukture, ktory sa do nej moze dostat’ difuziou z grafitovej formy a je potrebny d’alsi tepelny
proces na jeho vypalenie. S pritomnost'ou uhlika st vzorky vo vnutri vodivé a teda nevhodné
pre d’alsie piezoelektricke testy.

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Zze KNN keramika je tazko sintrovatel'na kvoli jej
abnormalnemu chovaniu. Naro¢na sintrovatel'nost’ bola potvrdena aj v pripade sol-gelového
prasku, ktory vykazoval idealne Startovacie parametre pre sintrovanie. Nanometrova velkost
Castic asucasne nizky stupenn aglomeracie, umoziiuje ich homogénne usporiadanie
v keramickom polotovare. Su tak predpokladom pre idedlne sintrovacie chovanie, ¢o bolo
ukézané napr. v publikacii [60]. KNN telesa, pripravené sol-gel procesom praskového
keramického materialu, vSak dosiahli zrovnatelnU az mierne horSiu mikrostrukturu (hustota
a velkost’ zfn), v porovnani s praSkom SSR. Okrem, pre perovskitové Struktary typického
abnormalneho rastu zin, k tomu pravdepodobne prispel aj takmer kubicky tvar ¢astic, ktory sa
vyvinul pri teplotach uz od 800 °C aktory nie je idedlnym geometrickym tvarom pre
homogénne usporiadanie mikrostruktury v keramickom polotovare anéasledne aj
v sintrovanom telese. V pripade KNN SSR bolo takmer nemozné aplikovat’ test Kinetiky rastu
zin. ZlepSenie hutnosti materialu prichadza v oboch pripadoch syntéz pri pouziti sintrovania
pomocou SPS (97 %TH).
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5.3 Elektrické vlastnosti keramiky

Pre stadium elektrickych vlastnosti boli vybrané vzorky KNN SSR, ktoré spliiovali podmienky
Cistého fazového zlozenia a hutnej mikrostruktiry. Na vzorkach KNN bola zisten4 hodnota
nabojovej konstanty dzs a stratovy cCinitel’ 6 (viz tab. 11). Tieto hodnoty su informativne
a zatazené chybou merania kvoli neuniformite tvaru vzoriek. Veli¢iny pre jednotlive vzorky
boli ziskané polarizaciou a naslednym pripojenim elektrdd.

Tabulka 11: Elektrické vlastnosti KNN SSR vzoriek.

Typ vzorky Nabojova konstanta ds3 Stratovy ¢initel
(pC/N) tan o
SSR-UP-CIP250-950/90-1070/120 40-50 -
SSR-UP-CIP250-950/90-1070/360 100 -
SSR-UP-CIP250-950/90-1095/120 50-70 -
SSR-UP-CIP250-950/90-1095/360 62 -
SSR-UP-CIP250-950/90-1120/120 40 -
SSR-UP-CIP250-950/90-1120/360 40 -
SSR-SPS-950/3MIN/N 80 0,39
SSR-SPS-950/1MIN/N 75 0,28
SSR-SPS-900/1MIN/N 35 0,31

Z uvedenych vysledkov, ktoré dosahuju relativne vysokych hodnét v rozsahu 35-100
pC/N, sa ako najlepSia ukazala vzorka KNN SSR so sintrovacim cyklom 950/90MIN-
1070/360MIN, s hodnotou nameraného dzs koeficientu 100 pC/N. Tato hodnota odpoveda
priemerom publikovanych hodnét pre tento typ materiélu a syntézy [36; 37]. VVzorky sintrované
pomocou SPS dosiahli maximalnu hodnotu dss 80 pC/N, aj napriek tomu, ze jeho vysledna
hustota bola jedna z najvyssich z pripravenych vzoriek. Pri¢inou niz§ich nameranych hodn6t
dss oproti hodnotam nameranym na vzorkach SSR s$tandardne sintrovanych mohla byt
vnatorna nehomogenita vzoriek, mozna fazova transformacia alebo znecistenie vzoriek
uhlikom z grafitovej formy. Sintrovanie SPS ale aj nad’alej ostava vhodnym kandidatom na
d’alsi vyskum, ktorého cielom bude detailné ovplyvnenie mikrostruktiry a fazového zlozenia
pomocou sintrovania SPS.

Uvedené vysledky su predbezné alen orientané, pre zistenie, ¢i av akej miere
pripravené materialy vykazuju piezoaktivitu. Pre d’alSie standardné merania piezoelektrickych
koeficientov je potrebné pripravit’ unifikované vzorky, ktoré sa v zavere daju do suvislosti
s mikrostruktrou (velkost zin a hustota) a fazovym zlozenim materialu KNN.
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6 Zaver

Syntézami v pevnej faze a kvapalnej faze (sol-gel metdda) boli pripravené KNN
keramické prasky o roznej velkosti Castic a rdznom fazovom zlozeni. Velkost’ ¢astic fazovo
Cistého SG prasku, kalcinovaného pri 600 °C sa pohybovala od 20-50 nm. Prasok, pripraveny
pomocou syntézy SSR nemal, po kalcinacii jednofazové zlozenie. RTG difrakcia potvrdila
existenciu zmesi KN+NN. Vysledné fazové zlozenie bolo dosiahnut¢é behom
homogeniza¢ného kroku v priebehu sintrovania.

Konvenc¢né sintrovanie vzoriek KNN syntetizovanych pomocou SSR prebiehalo pri
teplotach 1070-1120 °C. Najvyssia dosiahnuta hustota bola 93,3 %TH. Hodnotu hustoty
zvysilo sintrovanie metddou SPS (900-950 °C), kedy hustota dosiahla 97,7 %TH. Z vysledkov
kinetiky rastu zfn bola vypocitana aktiva¢na energia rastu zin pre materidll KNN SSR, pri
zvolenom rastovom exponente (n=2) na 891 + 503 kJ/mol. Najlepsie piezoelektrické vlastnosti
s hodnotou dzz 100 pC/N mali vzorky KNN SSR s vel'kostou zfn 1,7 + 0,20 um a hustotou
87,5 %TH.

U vzoriek pripravenych zo sol-gel prasku, boli pouZité teploty sintrovania 1120 a 1150
°C, pri konstantnej predsintrovacej teplote 950 °C. Najlepsia namerana hustota bola 92,1 %TH.
Rovnako ako u KNN SSR, SPS sintrovanie pomohlo zvysit’ hustotu na 96,7 %TH.

Vlastnosti pripravenej keramiky boli ovplyvnené v kazdom kroku pripravy — syntéza
prasku a jeho spracovanie, lisovanie a spdsob sintrovania. Hlavnymi prekazkami pri jeho
spracovani bola vysoka citlivost’ na vlhkost’, fazova nestabilita a Specifikum abnormalneho
a nehomogénneho rastu ztn pri sintrovani. Vzorky pripravené pomocou sol-gel metody mali
vd’aka metdde pripravy v kvapalnej faze po kalcinacii nanometrové vel’kosti Castic a fazovo
Cisté zlozenie, ¢o vSak neprispelo v porovnani s metdédou SSR Kk vyraznému zlepSeniu
mikro$truktary. U vzoriek pripravenych SSR, bolo zloZenie po kalcinacii tvorené zmesou
KN+NN, ktoré sa transformovalo na ¢isté fazové zlozenie pocas kroku predsintrovania a ich
sintrovanie viedlo k dosiahnutiu najvyssSich hustot. Metoda SPS vyznamne zvysila hustotu
oboch typov vzoriek, avsak z pohladu piezoelektrického chovania bude nutné proces
sintrovania pomocou SPS optimalizovat’.
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