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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva vyrobou a optimalizaci bezolovnaté piezokeramiky na bazi
(BaogsCao,15Zr0,1Tio,0)03 (BCZT). Praskovy BCZT prekurzor byl syntetizovan metodou
sol-gel. Zavislost relativni hustoty, mikrostruktury, fazového slozeni a piezoelektrickych
vlastnosti na slinovaci teploté v rozmezi 1300-1500 °C byla studovana na vzorcich tvaru diskd,
které byly pfipraveny izostatickym lisovanim za studena (CIP) pfi tlaku 700 MPa. Bylo
zjisténo, ze slinovani pii 1300 a 1350 °C vede ke keramice s jemnozrnnou mikrostrukturou,
vykazujici §patné piezoelektrické vlastnosti (d'33 =50 pC-N!, resp. 65 pC-N!). Nejvyssi
hodnoty piezoelektrického nabojového koeficientu bylo dosazeno slinutim pii 1500 °C, kdy
bylo naméfeno d’3 = 390 pC-N!. Dale byly metodou tape castingu piipraveny tlusté BCZT
vrstvy. Bylo optimalizovano slozeni keramické suspenze a byly otestovany razné zpusoby
slinovani pro ziskani naprosto rovnych vrstev BCZT keramiky. Nepodafilo se najit vhodny
slinovaci rezim, nejméné zdeformovanych vrstev bylo dosazeno slinovanim v zavésu na ZrO»
tygince. U vrstev byla nejvyss§i hodnota d'33 naméfena pfi slinuti na 1400 °C s vydrzi 4 h
(d"3 =340 pC-N").

ABSTRACT

This thesis deals with fabrication and optimization of lead-free piezoceramics based on
(Bao,s5Cao,15Zro,1Ti0,0)O3 (BCZT). The BCZT precursor powder was synthesized by sol-gel
method. Dependence of relative density, microstructure, phase structure and piezoelectric
properties on the sintering temperature in a range from 1300-1500 °C was studied on
disc-shaped samples, which were prepared by cold isostatic pressing (CIP) using pressure of
700 MPa. It was found, that sintering at 1300 and 1350 °C leads to ceramics with fine-grain
microstructure, which exhibits poor piezoelectric properties (d"33 = 50 pC-N~! and 65 pC-N !,
respectively). The highest value of piezoelectric charge coefficient was obtained by sintering at
1500 °C (d"33 = 390 pC-N'). Furthermore, BCZT thick films were prepared by tape casting.
The composition of the ceramic slurry was optimized and various sintering techniques were
tested to obtain completely flat films of BCZT ceramics. The correct sintering configuration
has not been found. The least deformation of the films was achieved when the samples were
sintered hung on the ZrO> rod. The highest value of d"33 for BCZT films was measured when
the sample was sintered at 1400 °C with the dwell time for 4 h (d"33 = 340 pC-N!).
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1 UVOD

Vyuziti obnovitelnych zdroja pii vyrobé elektrické energie je jiz v soucasnosti samoziejmosti
a jeho vyznam z ekologickych divodi rok od roku roste. Konkrétné v roce 2018 podil téchto
zdrojui na celkovém mnozstvi vyrobené elektiiny v ramci Evropské unie dosahl 32,3 % [1].

Dnesni zivot je ale ¢im dal vice zavisly na bezdratovych elektronickych pfistrojich
napajenych akumulatory nebo bateriemi, u kterych je vyzadovana co nejdelsi vydrz. Pro jejich
dobijeni béhem provozu jsou vyvijena zafizeni, které obdobné jako vySe zminéné elektrarny
pfemeénuyi ur€itymi fyzikalnimi principy energii z okolniho prostfedi v energii elektrickou.
Mimo bézné obnovitelné zdroje energie, jako jsou napt. slunecni zafeni nebo proudéni vzduchu,
lze vyuzit i energii mechanickych vibraci, elektromagnetického zafeni nebo zmeény teploty.
Tento proces konverze energie z okoli na el. energii se oznacuje jako energy harvesting [2].

Miniaturizace elektroniky a snizovani jejiho pfikonu dovoluje, aby byla napajena pouze
prostfednictvim energy harvestingu. To umoziiuje vytvofeni rozsadhlych bezdratovych
senzorovych siti, které se skladaji ze stovek i tisict Clentl, u kterych by napajeni pomoci baterii
nebylo mozné. Tyto sité mohou byt vyuzity v oceanografii ke studiu moiskych vin, ve
stavebnictvi jako soucast automatizovanych budov [3] a jako prostfedek monitorovani stavu
mostnich konstrukcei [4], nebo jako kontrola technického stavu letadel [5].

Jednim z fyzikalnich principli vyuzivanych v energy harvestingu je piezoelektricky jev,
ktery vykazuji urcité krystalické latky. Tyto materialy produkuji elektrickou energii, pokud jsou
deformovany pisobenim vné&jSich sil. V zafizenich se pouziva nejcastéji vrstva
z piezoelektrické keramiky, na kterou pusobi mechanické vibrace. Diky svym vybornym
mechanickym i1 piezoelektrickym vlastnostem, které 1ze navic modifikovat pfesné pro konkrétni
aplikaci pomoci dopantli, a pfiznivé vyrobni cené je nejrozsifenéjSim piezoelektrickym
materialem tuhy roztok PbZrO3 a PbTiOs, oznaCovany jako PZT. Kvili toxicité olova je vSak
v poslednich desetiletich snaha od tohoto materidlu upustit a usilovné se hleda bezolovnata
piezokeramika, ktera by vykazovala obdobné vlastnosti [6].

Plosné nahrazeni PZT v nejriznéjSich piezoelektrickych aplikacich je prozatim hudbou
budoucnosti, nicméné zkouma se nékolik nad&nych materiald. Jednim z nich je
(Bai—«CaZr,Ti-,)O3, zkracené BCZT, ktery vykazuje mnohé piezoelektrické vlastnosti
srovnatelné s konvenénim PZT. Mezi jednotlivymi publikacemi 1ze vSak pozorovat vyrazné
vykyvy v naméfenych hodnotach piezoelektrickych a dielektrickych koeficientli, coz znaci, ze
vlastnosti BCZT keramiky podstatné zavisi na podminkéach vyrobniho procesu. Jednotlivymi
proménnymi jsou napf. stechiometrické slozeni, vychozi latky, podminky slinovani (slinovaci
teplota, rychlost ohfevu/chlazeni) nebo velikost astic kalcinovaného praskového prekurzoru.
Vsechny tyto okolnosti maji vliv na vyslednou mikrostrukturu slinuté BCZT keramiky (fazové
slozeni, hustota, velikost zrn), ze které prameni 1 jeji piezoelektrické vlastnosti [7]. Extrémné
vysokd hodnota piezoelektrického nabojového koeficientu byla zjiSténa u systému
(Bao s5Cao,15Zro,1 Tio,0)O03. Stanovena hodnota d33 = 620 pC-N~! je dokonce vyssi nez u mekké
PZT keramiky [8]. Tato stechiometrie je tedy povazovana za optimalni.

Cilem této prace je pripravit (Bao,gsCao,15Zro,1Tio,0)O3 metodou sol-gel, prozkoumat vliv
slinovaci teploty na hustotu, mikrostrukturu, fazové slozeni a piezoelektrické vlastnosti BCZT
keramiky a optimalizovat vyrobni proces BCZT keramickych vrstev pomoci tape castingu pro
potencialni vyuziti v energy harvestingu.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Energy harvesting

Termin energy harvesting by se do Geitiny dal prelozit jako ,sklizeni energie®. Cesky
ekvivalent se v odborné literatufe neujal, pfesto ale pomérné presné vystihuje podstatu této
technologie. Jedna se o vyuzivani riznych zdroji energie z okolniho prostiedi k vyrobé
elektrické energie, pfiCemz neni spotiebovavana zadna latka jako palivo [2]. Elektrarny
vyuzivajici obnovitelné zdroje energie (solarni, vétrné, vodni aj.) této definici sice také
vyhovuji, pokud ale mluvime o zafizenich pro energy harvesting, mame na mysli systémy
napajejici ruzna elektronicka zafizeni, popf. systémy prodluzujici pohotovostni dobu
akumulatorem napajenych pfistroju [3].

Proces energy harvestingu se sklada ze dvou dil€ich krokti. Prvnim je zachyceni okolni
energie a jeji prevedeni v energii elektrickou. Nasledné je potieba elektrickou energii uchovat
ve vhodnych elektronickych obvodech nebo soucastkach (kondenzatory, baterie) [3]. Pokud
bude v dal§im textu zminéno zafizeni pro energy harvesting (EHD, z angl. energy harvesting
device), bude mysSlena pouze soucast zodpovédna za zachyceni a transformaci energie.

2.1.1 Druhy energie vyuzitelné pro energy harvesting

V okoli kazdé soustavy se vyskytuje né€kolik riznych forem energie, které mohou byt bud’
ptirodniho puvodu (slunecni zafeni, poryvy vétru), nebo jsou produktem ¢lovékem vyrobenych
zafizeni (elektromagnetické zafeni, vibrace stroji). Mnohé z téchto energii lze pfeménit na
elektricky proud, a to cCasto 1 vice fyzikalnimi principy. Neékteré okolni jevy jsou
charakteristické tim, ze pfimo produkuji stejnosmerné napéti (napt. gradient teploty), jiné
byvaji pfevadény na stfidavé napéti (mechanické vibrace). Pro ucely napajeni autonomni
elektroniky je vSak treba stfidavé napéti usmérnit. Podle konkrétni aplikace lze tedy zvolit
EHD, které vyuziva dostupny zdroj energie v daném misté a pokud mozno pracuje soubézné
na zakladé€ vice mechanismu, coz zvySuje vykon a spolehlivost zdroje [3].

2.1.1.1 Mechanicka energie

Pro energy harvesting je mozné vyuzit mechanické vibrace a oscilace libovolného pivodu
(poryv vétru, proudéni vody, moiské vlny, pohyb lidského téla, otfesy motoru atd.).
Transformaci na elektrickou energii je mozné provést na zakladé piezoelektrického,
elektromagnetického nebo elektrostatického principu.

Piezoelektricky princip spociva ve vyuziti specifickych materiald, vykazujicich tzv.
piezoelektricky jev (viz kapitola 2.3.1). Funk¢ni prvek z piezoelektrického materialu mize mit
libovolny tvar, na ktery lze prenést tlakové napéti, nebo ktery mize sam oscilovat. V EHD se
bézné pouziva tvar vetknutého nosniku (Obr. 1). Jelikoz piezoelektrické materialy bézné€ nejsou
samonosné, nanaseji se na substrat z elektricky vodivého materidlu. U tohoto uspotradani lze
jednoduse ladit frekvenci a amplitudu kmitd pomoci délky nosniku, jeho tuhosti (tloustka
piezoelektrické vrstvy a substratu, modul pruznosti substratu) ¢i hmotnosti zavazi na jeho
volném konci [9]. Vystupem je pomérné vysoké stiidavé napéti a nizky proud, takze je za EHD
nutné zaradit regulator napéti s usmeérfiovacem [10]. Tato prace se zamétruje na optimalizaci
piezoelektrického materialu, pouzitelného pravé v téchto EHD.
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Obr. 1: Schéma EHD, fungujicim na piezoelektrickém principu (upraveno z [9])

Na zéklad¢ elektromagnetického principu Ize k oscilujicimu télesu pfipevnit civku, ktera
nasledné kmitd v magnetickém poli vytvofeném stacionarnim magnetem. V civce se dle
Faradayova zakona indukuje stfidavé napéti. Pti této pfeméné mechanické energie se dosahuje
obecné niz§iho vystupniho napéti nez v piipadé¢ piezoelektrické transformace. Pro jeho zvySeni
je tfeba vyuzit transformator, zvysit frekvenci kmitani civky v mg. poli nebo zvysit intenzitu
stacionarniho mg. pole [3]. Elektromagneticky lze rovnéz vyuzit energii proudéni vzduchu nebo
kapaliny. Proudéni tekutiny roztaci turbinu, ktera je spojena s magnetem umisténym uvniti
stacionarni civky, coz generuje el. napéti [11].

Elektrostaticky princip funguje na bazi proménné kapacity kondenzatoru, vyvolané meénici
se vzdalenosti desek (elektrod) v dusledku vnéjsiho mechanického namahani. Velkou prednosti
oproti predeslym dvéma principim je mala velikost zafizeni, umoznujici implementaci EHD
tohoto typu do integrovanych obvodi. Hlavni nevyhodou je potfeba ptidavného zdroje naboje
kvuli vysokému napéti mezi elektrodami [3].

2.1.1.2 Tepelna energie

Kazdé téleso ma urCitou vnitini energii, kterd se makroskopicky projevuje jeho teplotou.
V prumyslu, ale i v bézném Zzivot€, vznika pii mnoha procesech odpadni teplo (napf. spalovani,
treni, lidské telo pii zatézi). Byly vyvinuty EHD, které vyuzivaji rozdilu teplot mezi dvéma
body (termoelektricky princip), nebo proménlivé teploty (pyroelektricky princip).

Termoelektricky princip pfemény energie probiha pfimo na zakladé teplotniho gradientu
mezi dvéma body. Tento d€j je popsan jako Seebecktv jev (t€z termoelektrické jev), kdy mezi
dvéma raznymi polovodici nebo kovy o rizné teploté dochazi k tvorbé napéti, coZ v uzavieném
obvodu vede ke vzniku stejnosmérmného proudu [12]. V souCasnosti jiz byly vyvinuty
polovodicové termoelektrické Clanky, které jsou schopné generovat elektricky vykon v fadu
jednotek W az stovek mW (vykon je zavisly na teplotnim rozdilu, ¢lanek je funkéni jiz pti
rozdilu 2 °C) [3].



Transformace zmény teploty systému v elektrickou energii je mozna na zakladé
pyroelektrického principu. Urcita skupina materiala, vykazujici tzv. pyroelektricky jev,
nabyva schopnosti vytvaret elektricky naboj, pokud jsou zahfivany ¢i chlazeny. Pyroelektrika
jsou obvykle stabilni az do 1200 °C (popf. i vice). Vzhledem k tomu, ze pii vysSich teplotach
probihd preména energie slepS§i ucinnosti, je tento princip vyuzivan zejména v téchto
aplikacich [3].
2.1.1.3 Solarni energie

Svétlo mize byt pfeménéno na elektrickou energii na zakladé fotovoltaického jevu. Foton
o dostatecné energii, dopadajici na polovodi¢ovy material s PN prechodem, vyvola preskok
elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu. V misté dopadu zustane kladny naboj (tzv. dira).
Tyto naboje nasledné migruji smérem k elektrod€ se stejnou polaritou. Pokud jsou elektrody
zapojeny do vnéjsiho obvodu, putuji elektrony k opacné elektrodé, kde rekombinuji s dérami,
a tedy vznika elektricky proud [13].

Fotovoltaické ¢lanky byly poprvé ve vétsi mire pouzity v kosmonautice, a to jiz v 60. letech
minulého stoleti. Behem poslednich 30 let proslo toto odvétvi obrovskym vyvojem a solarni
elektrarny jsou dnes béznou soucasti energetické sité [14]. Fotovoltaické cClanky (at' uz
velkoplo$né, nebo s kompaktnimi rozméry pro autonomni elektroniku) jsou pravdépodobné
nejvice vyuzivanym typem zafizeni v energy harvestingu. Jejich vystupni vykon je pfimo
umérny dopadajicimu zafeni a v Case tedy vyrazné kolisa [3]. Pfi venkovnich aplikacich je
dosahovano ucinnosti konverze 15-25 %, v ptipadé€ intenzity osvétleni typické pro interiér se
ucinnost pohybuje v rozmezi 2-10 % [11].
2.1.1.4 Dalsi zdroje energie

V zivotnim prostfedi se vyskytuje velké mnozstvi radiofrekvenéniho (RF) zareni, které
odpovida oblasti elektromagnetického spektra s vinovymi délkami jednotek mm az tisici km.
Jeho piivodem jsou zejména telekomunikacni zafizeni. Pomoci EHD, sestavajiciho se z antény
a vhodnych obvodu, 1ze RF signal o urcité frekvenci prevést na stejnosmeérny elektricky proud.
Jedna se o piihodny zptsob napajeni bezdratovych senzord, protoze RF zafenim slouZzi
primarné k prenosu informaci [15].

Systémy vykazujici triboelektricky jev se stavaji nabitymi vzijemnym dotykem
a oddélenim dvou ruznych materiald. Jeden z materialli ztraci elektrony a stava se kladné
nabitym, druhy diky pfijatym elektronim ziskava zaporny naboj [16]. EHD zalozené na tomto
principu maji podobu dvou vrstev, které 1ze zabudovat do obleCeni. Diky pohybu lidského téla
potom dochazi k periodickému spojovani a rozdélovani funkénich vrstev, coz generuje proud
ve vnéj§im obvodu. Pfikladem je EHD, kdy jednu z vrstev tvoii polyvinylidenfluorid (PVDF)
vyztuzeny stfibrnymi nanodratky a druha je zhotovena z nylonovych nanovlaken [17].

Kromé pohybového aparatu lidské télo skyta i dalsi potencialné vyuzitelny zdroje energie.
K prodlouzeni zivotnosti baterie kardiostimulatoru 1ze vyuzit proudéni krve skrz horni dutou
zilu, které rozkmitava piezoelektrické nosniky (viz Obr. 1) [18].

Dal§imi kuriéznimi EHD jsou napt. biochemické ¢lanky, kde je elektrickd energie
ziskavana bud’ pfimo z potenciadlového rozdilu na cytoplazmatické membrané urcitych bunék
[19], nebo na zakladé¢ metabolické Cinnosti bakterii, které pifi oxidaci urcitych sloucenin
(glukoza, mastné kyseliny) uvoliuji elektrony [20].
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2.1.2 Priklady aplikaci piezoelektrickych EHD

Jelikoz je tato prace zaméfena na optimalizaci piezoelektrické keramiky, zaméfuje se tato
kapitola na uplatnéni EHD praveé tohoto typu.

2.1.2.1 Chodniky a podlahy

Disky z piezoelektrického materidlu mohou byt zabudovany pod dlazdice, které jsou bézné
pouzivany v interiérech i venkovnich aplikacich. Mnozstvi generované elektrické energie zavisi
na poCtu a hmotnosti prochazejicich osob. Piezoelektrické podlahy jsou testovany na vlakovém
nadrazi v Tokiu, kterym projde kazdy den vice nez 400 000 lidi. Tato zafizeni jsou
nainstalovana okolo automatd na jizdenky a z celkové plochy 25 m? je denné ziskavano
piiblizné 1 400 Wh, coz staci k provozu téchto automata [21].

2.1.2.2 Boty

Piezoelektrika Ize implementovat do podpatku nebo podrazky obuvi (Obr. 2), a tedy uzivatel
muize generovat elektricky proud pii kazdém kroku. Piezoelektricka obuv byla testovana mimo
jiné 1 americkou armadou s cilem produkovat vykon 0,5 W, ktery by stacil k dobijeni vysilacek,
mobilnich telefonu a dalsi elektroniky. Tohoto vykonu vSak prozatim dosazeno nebylo, a navic
byla zjisténa znacna nepohodlnost takovych bot [22].

piezoelektrické
vrstvy

vodici
sroub

otocné e ————

vacky

Obr. 2: Fotografie a schéma prototypu EHD, zabudovaného do podpatku obuvi (upraveno z [22])

2.1.2.3 Silnice a Zeleznice

Projizdéjici vlaky zpusobuji pomérné znacné vibrace. Pfi konstrukci kolejovych trati se
k odizolovani kolejnic od betonovych prazcti pouzivaji pryzové podlozky. Pocatecni vyzkumy
uvadeji, ze pii nahrazeni 32 pryzi specialnimi vlozkami se zabudovanymi piezoelektrickymi
EHD lze pii provozu 10-20 vlaki za hodinu produkovat béhem této periody 120 kWh
elektrické energie, ktera mize pomahat napajet vlaky nebo signaliza¢ni zafizeni. Soucasn€ jsou
ziskavany informace o rychlosti vlaku, po¢tu jeho naprav a hmotnosti ptipadajici na jednu
napravu. Podobna zafizeni je mozné vyuzit i na frekventovanych silnicich, kdy mize byt
monitorovana intenzita provozu a ziskanou elektfinou Ize pohanét pouli¢ni osvétleni [21].
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2.1.2.4 Hlucéna prostiedi

Zvuk se v prostfeni §ifi tlakovymi vlnami, které byly vyvolany mechanickym zdrojem vibraci.
Zatizeni prevadé&jici energii akustického signalu na el. energii se inspirovala v biologii.
Zivo&ichové vnimaji zvuk tak, Ze mechanické vibrace jsou zachyceny vn&j§im uchem, nasledné
jsou prevedeny do stfedniho ucha, kde dojde k jejich zesileni, a nakonec jsou ve vnitinim uchu
prevedeny smyslovymi buiikami v elektricky signal, ktery je nasledné zpracovan v mozku.
V EHD tohoto typu je nejprve zvukové vinéni zachyceno a zesileno v rezonatoru (dutina se
vstupnim otvorem) a nasledné je rozkmitana membrana, ke které pfiléha vrstva
piezoelektrického materialu. Vystupni vykon téchto zafizeni je maly (desitky uW pii intenzité
hluku >100 dB). O jejich vyuziti se da uvazovat pouze ve velmi hluénych prostiedich s pokud
mozno stalou frekvenci zvuku (sbijecka, obrabéni, kovani) [23].

2.2 Dielektrika

Pro objasnéni piezoelektrického jevu je nejprve nutné definovat dielektrika a vysvétlit
mechanismy polarizace.

Podle pasové teorie jsou dielektrika latky se zcela zaplnénym valenénim pasem a Sitkou
zakazaného pasu vice nez fadoveé 1 eV [24]. Z hlediska elektrické vodivosti se jedna vétsinou
o izolanty, pfipadné€ o polovodice [25]. Vnéjsi el. pole nevyvola u dielektrik zménu rychlosti
elektrond ani jejich preskoky do vyssich energetickych pasa (v pfipad€, Ze je pusobici napéti
mensi nez tzv. priirazné napéti — radoveé 10°-10° V-cm™ [24]), a tedy nedochazi k pienosu el.
naboje na del$i vzdalenost. V dusledku pusobeni el. pole dojde pouze k preusporadani el.
naboju v ramci dielektrika za vzniku elektrickych dipola. Tento jev se nazyva polarizace [26].

Dip6lovy moment p dvou naboja £¢ (zkracené dipol) je dan vztahem:

P =qR, (D

kde R je vzdalenost naboju. Dipdlovy moment se udava v jednotkach C-m a ma smér od
zaporného naboje ke kladnému. Vektor polarizace P (zkracené polarizace) je dipélovy moment
vztazeny na jednotku objemu (jednotkou je C-m2):

p= z p; /. )
Elektrick4 indukce D [C-m 2] je definovana:
D = &,E + P, 3)

kde E je intenzita elektrického pole [N-C™'] a & je permitivita vakua, kterd ma hodnotu
8,854-1072 F-m™!. Permitivita je konstantou imérnosti mezi intenzitou el. pole a el. indukei,
ktera vyjadfuje miru odporu pfi vytvareni el. pole v ur€itém materialu. Vakuum ji ma nejnizsi,
vztahuji se na ni ostatni latky a vznika tak relativni permitivita (neboli dielektricka konstanta):

&= )

Schopnost dielektrika uchovat elektricky naboj vyjadiuje kapacita C [F]:

C—A 5
=2, 5)

kde A reprezentuje plochu dielektrika a ¢ je jeho tloustka [24].
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2.2.1 Polarizace dielektrik ve vnéjSim elektrickém poli

Rozlisujeme nékolik druhi polarizacnich mechanismu dielektrik v elektrickém poli. V praxi se
jich obvykle uplatiiuje nekolik soucasné.

2.2.1.1 PruZna (deformacni) polarizace

Pruzna polarizace nastava témér okamzité po vlozeni pfislusného dielektrika do el. pole,
prakticky nezavisi na teploté, v dielektriku nedochazi ke ztratam energie a po zaniku pasobiciho
elektrického pole naboje ihned zaujmou pavodni polohy. Zname dva druhy pruzné
polarizace — elektronovou a iontovou [25].

U vSech dielektrik, tedy 1 u nepolarnich latek, dochézi vlivem vnéjsiho el. pole k vychyleni
zaporn¢€ nabitého elektronového obalu vuc¢i kladné nabitému jadru (Obr. 3a) a nastava
elektronova polarizace. Atom zistane navenek elektricky neutralni, ale dojde k vzajemnému

V latkach s iontovou vazbou (napt. krystaly, sklo) dochazi k iontové polarizaci, pfi které se
meéni vzdalenosti mezi kationty a anionty (Obr. 3b) [26].

2.2.1.2 Relaxacni (orientacni) polarizace

Dipolova relaxaéni polarizace se uplatiiuje u polarnich dielektrik, jejichz molekuly jsou samy
o sobé elektrickymi dipdly. Jejich orientace je nahodna, takze se makroskopicky neprojevuji.
Pusobenim el. pole dojde k jejich uspotradani (Obr. 3c). U latek s nepravidelné usporadanymi
ionty (keramika s obsahem skelné faze, anorganicka skla) mluvime o iontové relaxaéni
polarizaci.

Relaxacni polarizace neni okamzita, ale dipdly se staceji ve sméru el. pole postupné. Taktéz
navrat do pocateCniho stavu probiha s urCitym zpozdénim po ukonceni pusobeni el. pole
(relaxacni doba). Tato polarizace je zavisla na teploté a uvnitf dielektrika pfi ni dochazi
k energetickym ztratam [25].
2.2.1.3 Migracni polarizace

Pokud je pusobeni el. pole vystaveno dielektrikum obsahujici makroskopické nehomogenity
avolné nosiCe elektrického naboje, dochazi ke hromadéni naboje na riiznych rozhranich
(poruchy, hranice zrn, fadzova rozhrani), neboli vznik4 prostorovy naboj (Obr. 3d). Migracni
polarizace je pomalejsi nez predeslé druhy polarizace, ztratova a teplotné zavisla [25].

E —> E —>»
Nepolarizovany stav  Polarizovany stav Nepolarizovany stav Polarizovany stav
—_
/N e AN
a) Elektronova -+ - c) Dipolova /g PZ -.,:_,r
N relaxaéni ~ 4t “a —
T XA\ >
+ - + - + = +- - 4=
-+ - + - + - 4= += o+
b) Iontova + = = 4 = e a— -
-+ - + - + - - +- +
+ = # = # = * - * - + =

Obr. 3: Polarizace dielektrik ve vnéjSim elektrickém poli (upraveno z [26])
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2.2.2 Dielektrika schopna polarizace mimo elektrické pole

Existuji dielektrika, ktera je mozné polarizovat kromé vlozeni do vnéjsiho el. pole 1 jinymi
mechanismy. V zavislosti na fyzikadlnim jevu, ktery polarizaci vyvola, rozliSujeme
piezoelektrika, pyroelektrika, feroelektrika a feroelastika.

Piezoelektrika se polarizuji mechanickou deformaci nebo naopak ve vné&jsim el. poli
dochazi k jejich deformaci. Z 32 krystalovych tfid vykazuje 11 stfed symetrie a jsou nepolarni.
Ze zbylych 21 tfid je piezoelektrickych 20 z nich. Vyjimkou je jedna z tfid spadajici pod
kubickou soustavu, kterd neni piezoelektricka diky kombinaci jinych symetrii.

U pyroelektrik 1ze pozorovat zménu polarizace pii zméné teploty. Z 20 piezoelektrickych
tfid vykazuje 10 polarni osu, a je tedy u nich mozny vyskyt pyroelektrickych vlastnosti. Urcita
pyroelektrika vykazuji navic vlastnost, ze 1ze smér jejich vektoru spontanni polarizace trvale
zmeénit pusobenim vnéjsiho el. pole nebo mechanickym napéti. Pokud je zména zpisobena
primarné el. polem, jedna se o feroelektrika, pokud silovym naméhanim, jde o tzv.
feroelastika. Tyto dodatecné vlastnosti pyroelektrik nelze predpoveédét na zakladé krystalové
struktury, ale je nutné stanovit je experimentalné¢ [26].

2.3 Piezoelektrika

Jako piezoelektrika oznacujeme latky spadajici do 20 krystalovych tfid bez stfedu symetrie,
které vykazuji tzv. piezoelektricky jev.

2.3.1 Piezoelektricky jev

Urcité krystalické latky vykazuji tzv. piezoelektricky jev — pfi deformaci pusobenim vnéjsich
sil dochazi k jejich polarizaci. Piezoelektricky jev 1ze vysvétlit na atomarni trovni. V disledku
deformace krystalu se méni vzdalenost mezi opacné nabitymi ionty v krystalové mfizce. Pokud
krystal vykazuje stfedovou soumérnost (Obr. 4a), zlstava po jeho deformaci elektrické tézisté
kladného i zaporného naboje ve stejném misté a k polarizaci nedochazi (Obr. 4b). U krystald,
které nemaji stfed symetrie, se jednotliva elektricka tézisté, jez se v nezdeformovaném krystalu
nachazeji ve stejném bod¢ (Obr. 4c), od sebe vzdali — tim padem dojde k polarizaci (Obr. 4d).
Zmeéna polarizace se projevi vznikem elektrického naboje na povrchu krystalu, a tedy v ptipadé
pritomnosti elektrod a zapojeni do uzavieného obvodu vznikem elektrického proudu [24].

(a) (b) ﬁ F (©) (d) ﬁ 7
+ +

17

3
17

Obr. 4: Schéma vzniku polarizace pii deformaci nesymetrickych krystalii (upraveno z [27])
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Protoze jsou piezoelektrika anizotropni, projevuje se piezoelektricky jev rizné v zavislosti
na smeéru pusobici sily. Uvazujme disk z piezoelektrického materialu, ktery je polarizovan ve
sméru P, na rovnych plochach mé naneseny vodivé elektrody a je pfipojen do elektrického
obvodu. Pii piasobeni tlakového namahani generuje piezoelektrikum ve vnéj§im obvodu
elektricky proud (Obr. 5a). Pokud je na material ptisobeno tahovym napétim, protéka obvodem
proud v opa¢ném smeéru (Obr. 5b). Periodické vibracni namahani piezoelektrika ma tedy za
nasledek vznik stfidavého proudu.

V pripadé pasobeni vnéjsiho elektrického pole dochazi v zavislosti na orientaci tohoto pole
bud’ ke kontrakci (Obr. 5c¢), nebo expanzi piezoelektrika (Obr. 5d) a nastava tzv. neprimy
piezoelektricky jev [26]. Podobné se ve vnéjS§im el. poli chovaji vSechna dielektrika, kdy
vlivem zmény el. pole dochazi k jejich deformaci. Tento jev se nazyva elektrostrikce. Na rozdil
od nepiimého piezoelektrického jevu vSak nedochazi pti obraceni orientace el. pole ke zméné
sméru deformace dielektrik [24]. U elektrostrikce je navic deformace pifimo imérna druhé
mocning intenzity el. pole, kdezto v pfipadé neptimého piezoelektrického jevu je mezi témito
velic¢inami linearni zavislost (viz vztah (8)) [26].

(a) Fl ————

(i) (ii)
Obr. 5: Pfimy a nepfimy piezoelektricky jev (upraveno z [26])

2.3.2 Zakladni veliiny popisujici piezoelektrika

Pro kvantifikaci piezoelektrickych vlastnosti je nezbytné definovat vztah mezi puasobicim
mechanickym namahanim a ziskanou elektrickou odezvou (popt. v pfipadé neptfimého
piezoelektrického jevu mezi intenzitou vkladaného el. pole a deformacni odezvou). Prislusnymi
mechanickymi veli¢inami jsou relativni deformace x [-] a mechanické napéti X [Pa],
elektrickymi veli¢inami jsou intenzita el. pole E [N-C™!, popt. V-m™!] a elektrick4 indukce
D [C'm™].
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Celkoveé lze piezoelektrické jevy popsat 24 stavovymi rovnicemi, ze kterych jsou pro pfimy
piezoelektricky jev zakladni:

D =dX + £¥E, (6)
E=—-gX+D/eX, (7)
a pro nepiimy piezoelektricky jev:
x=stX +d'E, )]
x =sPX+ gD, )

kde d je piezoelektricky nabojovy koeficient [C-N7!, popt. m-V!], g je piezoelektricky
napétovy koeficient [m2-C™!, piip. V-m-N7!], &" je permitivita pii konstantnim mechanickém
napéti [F-m™!] a s% a s” jsou elastické koeficienty pii konstantnim elektrickém poli, resp. el.
indukci [m?-N71]. Z (6-9) je ziejmé, ze mezi mechanickou a elektrickou odezvou piezoelektrik
je linealni zavislost.

Piezoelektrické koeficienty jsou definovany parcialnimi derivacemi rovnic (6) a (7):

(OD) _d
OX E,T o (10)
(aE ) _
OX D, T N g’ (1 1)
nebo v pfipadé nepiimého piezoelektrického jevu (znaci se hvézdickou) z (8) a (9):
(ax) _ 4
aE XT N ’ (12)
(ax) o
aD XT N g ’ (13)

kde T je teplota [K]. Na zakladé 1. véty termodynamiky lze odvodit, ze d=d ag=g".

Protoze jsou veliCiny vystupujici ve vztazich (6-9) anizotropni (nabyvaji riznych hodnot
v zavislosti na sméru), vyjadiuji se pomoci tenzoru. Jednotlivé sméry jsou konvencné€ oznaceny
v pravotoCivé ortogonalni soustavé souradnic (Obr. 6). Sméry 1, 2, 3 odpovidaji jednotlivym
soufadnicim x, y, z. Roviny yz, xz a Xy jsou oznaCeny jako 4, 5, 6. Vektor polarizace
piezoelektrika P se orientuje ve sméru 3.

Tenzory elektrickych veliCin (E; a D;) maji 3 slozky, které nalezi sméram 1, 2, 3. K uplnému
popisu mechanickych veli¢in (x; a X)) je zapotiebi 6 slozek, které odpovidaji vSem 6 smérim
uvedenym vySe. Taktéz materialové konstanty jsou tenzory. Tenzory elastickych koeficienta
sty a sP; maji 21 nezavislych slozek, piezoelektrické koeficienty d;; a g; jich maji 18 a pro
charakterizaci permitivity &% postaduje 6 nezavislych ¢lenfi. Materialové symetrie tyto poSty
snizuji.
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Obr. 6: Konvenc¢ni souradny systém pro oznaceni smért a rovin u piezoelektrik [26]
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Rovnici (6) 1ze tedy rozepsat jako:
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Obdobn¢ lze u neptimého piezoelektrického jevu (8) vyjadrit:
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Jak jiz bylo naznageno vyse, plati d; = d'j;, a tedy matice nabojovych koeficientd u pifimého

a nepiimého piezoelektrického jevu jsou transponovanymi maticemi. V literatufe se udava

nejcastéji Clen ds3, ktery vyjadiuje nabojovy koeficient pii silovém pasobeni ve sméru osy z,
tedy rovnobézné s vektorem polarizace piezoelektrika. Napétovy koeficient g33 lze vypocitat

ze vztahu:

933 = —x

d33

X
€33

2

(16)

kde &33% je absolutni permitivita ve sméru osy z pfi konstantnim mechanickém napéti [26].
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Pro vyjadreni miry elektrické energie, kterou je piezoelektrikum schopno vygenerovat, byla
zavedena veliCina figure of merit (FOM, volné prelozeno jako ,,faktor kvality*). Vychazi se ze
vztahu pro elektrickou energii E [J] uchovanou v kondenzatoru:

1 2
E=-CU% (17)

kde C reprezentuje kapacitu kondenzatoru [F] a U je el. napéti [V]. Elektricky naboj Q [C]
uvnitf kondenzatoru maze byt vyjadien jako:

Q =CU. (18)
El. naboj vygenerovany piezoelektrikem je pfimo imérny pusobici sile F [N]:
Q=d;F. (19)
Pokud sila pusobi ve sméru osy z, tak dosazenim (18), (19) a (5) do (17) ziskame:
g = 1% At‘()z 20
 2é&33 Al (20)
Faktor kvality je tedy definovan jako:
d3s
FOM33 = g33 " d33 = —x- (21)
€33

Dalsi ¢asto udavanou veli¢inou je Cinitel elektromechanické vazby kj;, ktery je mirou
schopnosti piezoelektrika transformovat mechanickou energii v energii elektrickou:

33
k3 = ——% (22)

kde s33F je elasticky koeficient pii konstantni intenzité el. pole [28].
2.4 Piezokeramika

Keramika je anorganicky nekovovy material s heterogenni strukturou, tvorenou krystalickymi
latkami o rizném slozeni a usporadani s urcitym podilem skelné faze a pord. Vyroba tradicni
oxidové keramiky je zaloZena na zpracovani pfirodnich surovin (jila, piskt atd.), které jsou
vytvarovany do pozadovaného tvaru a nasledné vypaleny v peci, kde dojde ke slinuti ¢astic
v kompaktni material. Tento material je znam jiz tisice let, kdy se zpocatku pouzival k vyrobé
nadob a uméleckych predmétt, dnes je rozsifen hlavné jako stavebni material (cihly, stiesni
krytiny, dlazdice) nebo sanitarni keramika.

Jako progresivni keramika se oznacuji polykrystalické materialy, vyrobené slinovanim
syntetickych chemicky Cistych praskovych surovin, u kterych je cilené fizena mikrostruktura
pro ziskani specifickych vlastnosti. Tyto materidly mohou dosahovat vybornych mechanickych
vlastnosti (konstrukéni keramika), odolavat vysokym teplotam ¢i agresivnim chemikaliim,
ptipadné mohou byt kompatibilni slidskym organismem (biokeramika). Pokud progresivni
keramika vykazuje urcité elektrické, magnetické nebo optické vlastnosti, mluvime o tzv.
funkéni keramice [29]. Do této skupiny spada také piezoelektricka keramika (zkracené
piezokeramika), kterou 1ze rozdélit na olovnatou a bezolovnatou. Obecné plati, ze vSechny
druhy piezokeramiky patii mezi feroelektrika [30].
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2.4.1 Polovani

Jelikoz je piezokeramika polykrystalickym feroelektrikem, jsou krystalové osy jednotlivych zrn
orientovany nahodné. To ma za nasledek, ze materidl je navenek izotropni, nepolarni
(jednotlivé vektory polarizace se navzajem rusi) a pii vystaveni el. poli vykazuje pouze
elektrostrikci. Pro ziskani piezoelektrickych vlastnosti je nutné jednotlivé domény orientovat.
Toho je dosazeno procesem podlovani, tedy vystaveni silnému stejnosmérnému elektrickému
poli za danych podminek (teplota a Cas). Pii polovani nemize dochazet kvili zafixované
struktufe materialu k nataCeni samotnych zrn. Jednotlivé domény jsou orientovany ve sméru,
ktery se co nejvice blizi sméru el. pole — smér polarizace maze byt otoCen o 180°, pfipadné
o jiny uhel, ktery dovoluje dana krystalova tfida (napf. tfida s oznaenim 4mm, spadajici pod
tetragonalni soustavu, umoziiuje Sest riznych smért orientace vektoru polarizace, zatimco tfida
3m trigonalni soustavy dovoluje téchto sméri osm). Orientace domén je po napolovani
permanentni [26].

Prubéh polovani je znazornén na Obr. 7, kdy je el. indukce (a tedy polarizace) vynesena
v zavislosti na intenzité el. pole, ¢imz je ziskana tzv. hysterezni kiivka. Vychazi se z pocatku,
pusobenim el. pole se D zvysuje, az nakonec dojde k saturaci. Po ukonceni pusobeni el. pole
D mimé klesa, ale v materialu zistava remanentni polarizace Pr. Odpolovani lze provést
vystavenim piezoelektrika el. poli opac¢né polarity (—Ec), pfipadné¢ po dosazeni negativni
saturace je mozné smer remanentni polarizace obratit (—Pr) [30].

PD[C/cm?] A

E. E [kV/mm]

Obr. 7: Hysterezni kfivka piezokeramiky [30]

Uplné odpélovani nastava také pii dosaZeni tzv. Curieovy teploty (Tc), ktera je pro kazdé
piezoelektrikum charakteristicka. Pfi této teplot€¢ dochazi k fazovému prechodu na
paraelektrikum (tj. dielektrikum bez spontanni polarizace) [26]. Vyrobce uvadi, ze aby
nedochdzelo c¢asem k vyraznému slabnuti piezoelektrickych vlastnosti, neméla by
piezokeramika byt pfi své aplikaci vystavena teplotam vys§im, nez je polovina Tc, ktera je
uvedena v materidlovych listech. Pokles piezoelektrickych vlastnosti v Case se oznacuje jako
starnuti piezokeramiky.
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Pokud vyneseme zavislost deformace piezokeramiky S na intenzité el. pole pii polovani E,
ziskame kiivku, ktera tvarem pfipomind motyla (tzv. butterfly loop, Obr. 8). Jedna se v podstaté
také o hysterezni kiivku s tim, Ze deformace muze nabyvat pouze kladnych hodnot. Remanentni

polarizace P: zpusobuje v materialu trvalou deformaci Sy, ktera zanika pii odpolovani [30].

Sum]l A

0 E [kV/mm]

Obr. 8: Zavislost deformace piezokeramiky na intenzité ptsobiciho el. pole pii pélovani [30]

2.4.2 Olovnata piezokeramika

V soucasnosti se kvili nejlepsSim mechanickym i piezoelektrickym vlastnostem a piiznivé
vyrobni cené vyuziva v praxi témer vyhradné olovnata piezokeramika.

2.4.2.1 Titanicitan-zirkonicitan olovnaty (PZT)

Piezoelektrické vlastnosti tuhého roztoku zirkonicitanu olovnatého (PbZrO3) a titanicitanu
olovnatého (PbTiO3) byly objeveny v 60.letech 20.st. Systém titani¢itan-zirkonicitan
olovnaty, neboli Pb(Zri-,Tix)O3, se bézné oznacluje zkratkou PZT. V soucasnosti se jedna
o nejcastéji pouzivanou piezokeramiku.

PZT vykazuje krystalovou strukturu perovskitu (Obr. 9), ktera je pro piezokeramiku typicka.
Tomuto usporadani dal nazev mineral perovskit CaTiO3, obecné lze psat ABXs. Ctyimocny
kationt B*' je umistén ve stfedu krychle, dvojmocné kationty A>* tvoii jeji vrcholy, anionty X>~
lezi uprostied kazdé ze stén. Pii teplotach pod Curieovou teplotou je tato struktura ponékud
deformovana posunutim kationti vii¢i aniontim, pfiC¢emz vznika dipélovy moment, symetrie
struktury se snizuje z kubické na tetragonalni Ci trigonalni a krystal je feroelektricky. Pfi
prekroceni 7c se elementarni burika stava kubickou, spontanni polarizace mizi a material
pfechazi v paraelektrikum. Pro PZT plati, ze A** = Pb**; B* = Ti**/Zr*"; X* = 0% [26].
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Obr. 9: Struktura perovskitu [31]

Ve fazovém diagramu PZT (Obr. 10) je patrné tzv. morfotropni fazové rozhrani (MPB,
z angl. morphotropic phase boundary). Jedna se o fazovy prechod mezi dvéma
feroelektrickymi modifikacemi, ktery je prakticky nezavisly na teploté, ale pouze na slozeni
systému. V soucasnosti se predpoklada, ze MPB neni ostry prechod, ale ze se v urcitém rozmezi
slozeni vyskytuje v PZT smés tetragonalni a monoklinické faze. Za laboratorni teploty (300 K)
tento stav nastava v intervalu 0,52 < x < 0,545 (kde x pfedstavuje molarni zlomek PbZrO3) [26].
V oblasti MPB dochazi k prudkému narustu piezoelektrickych koeficientd, protoze ptitomnost
vice feroelektrickych fazi vede k nestabilité polarizaéniho stavu, coz usnadiiuje orientaci
feroelektrickych domén vnéjsim el. polem [32]. Komercni vyrobky na bazi PZT tedy obsahuji
kolem 52 mol. % PbZrOs [26].

5‘30 I 1 I 1 1 I ] I
~  Kubicka
a00}- Te .
Tetragonalni
O 300t .
s | ]
_g_ Trigonalni
2 200 (vysokoteplotni) i
1?‘3; Trigonélni ’ ™~ MPB :
Ortorombicka| {mzkcteplotr::]
1 i I L 1 Il 1 1

|
1 0.8 06 0.4 0.2 0
PbZrO, ¢ X

Obr. 10: Fazovy diagram binarni soustavy PbZrOs;—PbTiO; (upraveno z [26])
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Masové pouzivanym materialem pro vyrobu ovladact (akcnich ¢leni mechatronickych
soustav), senzoru a elektromechanickych prevodniki je PZT zejména kvili nejlepsim
hodnotam materialovych koeficientti (dielektrické i piezoelektrické koeficienty, Cinitel
elektromechanické vazby), a také kvuli pfiznivé cené [33].

PZT se vyuziva v automobilovém primyslu v fad€ aplikaci, jako jsou ¢idla klepani a hladiny
oleje nebo ovladace pro piesnou regulaci vstfikovani v motorech. Ve zdravotnictvi se
piezokeramické generatory ultrazvuku uplatiiuji pfi odstranovani plaku, jako zmlzovace
v inhalatorech a jsou soucasti ultrazvukovych skalpelt. Ultrazvuk se v primyslu vyuziva také
ke svareni, Cisténi, jako nedestruktivni analyza materialti nebo senzor pratoku ¢i vzdalenosti.
Ve spotiebnich aplikacich se PZT objevuje naptiklad ve snimacich pro hudebni nastroje,
ve fotoaparatech (akcni Clen pfi ostfeni) a v plynovych zapalovacich [30].
2.4.2.2 Dopovanda PZT keramika

Siroké pole uplatnéni piezokeramiky vedlo k vyvinuti modifikovaného PZT. Principialng je
v PZT, jehoz slozeni lezi ve fazovém diagramu blizko MPB, nahrazeno ur€it¢ mnozstvi
kationti (obvykle 1-2 mol. %), coz vede ke zmeéné dielektrickych a piezoelektrickych
koeficient. Timto zpisobem lze tedy vyladit vlastnosti PZT presné pro konkrétni aplikace.

Dopovéanim akceptory, tedy kationty s niz§im nabojovym &islem (napf. ndhradou Ti*/Zr*
pomoci Fe** nebo K* za Pb**) vznika tzv. tvrda PZT keramika. Nabojova nerovnovaha je
v krystalové miizce kompenzovana kyslikovymi vakancemi. Tyto dopanty zplsobuji pokles
permitivity, ztratového Cinitele i piezoelektrickych koeficientt, zaroven ale roste koercitivni
pole Ec, €initel mechanické jakosti Om a mérna elektricka vodivost. Tvrda PZT keramika tedy
vykazuje stabiln€jsi vlastnosti vii¢i depolarizaci, diky cemuz je vhodna pro vysokoenergetické
a vysokonapét'ové aplikace, ultrazvukové budiCe a vykonové piezoelektrické ak¢ni Cleny.

Oproti tomu dopovani kationty s vys§im nabojovym cCislem (donory) vede piesné
k opacnému efektu, tedy narustu dielektrickych a piezoelektrickych wvelicin, zatimco
Ec a Om klesa. Jako piiklad lze uvést nahrazeni Pb?* kationty La®>" nebo vyménu Ti*"/Zr*" za
Nb>*. Elektroneutralita je zajisténa valencemi kationtd v krystalové miizce. Diky vyssi
permitivité a ds3 je mékka PZT keramika vhodna pro tlakové senzory, EHD a piezoelektrické
akeni Cleny. Vlastnosti tvrdé a mékké PZT keramiky jsou uvedeny v Tab. 1.

K tzv. izovalentni substituci dochazi, pokud jsou kationty nahrazeny ionty se stejnym
nabojem (Sr**/Ba%* za Pb**; Sn** za Ti*"/Zr**). Dopanty tohoto typu maji za nasledek nardist
dielektrickych a piezoelektrickych vlastnosti vyménou za snizeni Curieovy teploty [33].

Tab. 1: Porovnani piezoelektrickych a dielektrickych vlastnosti tvrdé a mékké PZT keramiky [26,33]

PZT dss Ec

Te[° \ P k N
keramika el &m tan P pCNY  kvem] 2
tvrda 315 1200 0,003 056 268 22 1000
mékka 220 2800 0016 0,66 480 ~15 50
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2.4.3 Bezolovnata piezokeramika

Piezokeramika na bazi PZT vykazuje vyborné dielektrické i piezoelektrické vlastnosti, které
1ze Siroce modifikovat pomoci dopanti. Olovo a oxidy olova jsou vSak toxické — dlouhodoba
expozice muze zpusobit poskozeni mozku, onemocnéni zazivaciho traktu, chudokrevnost nebo
selhani ledvin [34]. V Cervnu 2011 vydal Evropsky parlament smérnici 2011/65/EU o omezeni
pouzivani nékterych nebezpecnych latek v elektrickych a elektronickych zatizenich [35], mezi
které spada 1 PZT. Je proto snaha o vyvinuti bezolovnaté keramiky, kterd by se svymi
vlastnostmi pfiblizila PZT, aby jej bylo mozné plosné nahradit.

2.4.3.1 Titanicitan barnaty (BaTiO3)

Prvnim keramickym materialem, u kterého byly v 50. letech 20. st. pozorovany feroelektrické
vlastnosti, byl titanicitan barnaty (BaTi0O3). Stejn¢€ jako PZT vykazuje strukturu perovskitu, coz
znamena, ze nad Curieovou teplotou (priblizné 125 °C) zaujima kubické usporadani dle Obr. 9
a je paraelektricky (A%* = Ba®"; B* = Ti*"; X*” = 0?"). Pii teplotach nizich je tato struktura
deformovéna v tetragonalni modifikaci, krystal je feroelektricky a vykazuje piezoelektricky
jev. Dalsi fazové prechody nastavaji pii 5 °C (ortorombicka) a —90 °C (trigonalni).

Titanicitan barnaty byl pouzivan pro veskeré piezoelektrické aplikace, nez ho nahradil PZT,
ktery ma vSeobecné lepsi parametry. Uplatnéni BaTiOs3 je limitovano zejména nizkou 7c. Dalsi
veli¢iny jsou soucasti Tab. 2. Dnes je vyuzivan hlavné pro vyrobu kondenzatora kvili své velmi
vysoké permitivite, kterd se s teplotou piilis neméni, a vysokému ¢initeli mech. jakosti [26].

Kvili snaze o nalezeni bezolovnaté alternativy PZT se BaTiOs opét intenzivné zkouma.
Konvencéné se syntetizuje reakci v pevné fazi z BaCOs a TiO», jejichz ekvimolarni smeés se
nejprve kalcinuje na 600-800 °C a nasledné slinuje na vzduchu pfi 900-1350 °C.
Alternativnimi metodami piipravy lze dosahnout vylepseni piezoelektrickych koeficienti. Jako
priklad 1ze uvést metodu Pechiniho syntézy, kterd vyuziva jako vychozich latek ve vodé
rozpustnych soli, ke kterym se po rozpusténi a zahrati prida nadbytek chelatotvorného ¢inidla.
Po kalcinaci byly ziskany nanocastice BaTiOs3, které byly néasledné dvoustupiové slinovany
(nejprve na 1300 °C, poté pokles na 1100 °C a vydrz). Vysledkem bylo zvySeni d33 na
350 pC-N! (b&zné 190 pC-N 1) [6].
2.4.3.2 (Baj—~CaxZryTi;—)03 (BCZT)

Obdobné jako u PZT lze i vlastnosti BaTiO3 vylepsit dopovanim, kdy ionty Ba?>* miazou byt
nahrazeny Ca®*, Sr** a La**, zatimco Ti*" pomoci Zr**, Nb°* nebo Ta>*. V praxi se osvédéilo
zejména izovalentni dopovani kationty Ca’** a Zr*", které vede ke vzniku soustavy
(Bai—xCaZr,Ti1-y)O3 (zkracené BCZT). Ve své podstaté se jedna o ternarni tuhy roztok
titaniCitanu barnatého (BaTiOs3), zirkoni€itanu barnatého (BaZrOs3) a titanicitanu vapenatého
(CaTi03). Vysoky nabojovy koeficient (d33 = 620 pC-N!) vykazuje (BaossCao,15Zx0,1Ti0,0)O3,
tj. pseudobinarni tuhy roztok (1-w)Ba(Zro2Tiog)Os3-w(Bao7Cao3)TiO3, kde w =0,50 [6].
ZvySena piezoelektricka aktivita této kompozice je zpusobena tim, ze ve fazovém diagramu
(Obr. 11) lezi v oblasti MPB mezi dvéma feroelektrickymi fazemi (tetragonalni a trigonalni).
Dle nov¢;jsich studii se v oblasti MPB vyskytuje jesté orthorombicka faze. Zvyseni nabojovych
koeficientl a permitivity v oblasti MPB bylo plivodné pozorovano jen u piezokeramiky na bazi
PZT. Ukazuje se, ze tyto principy plati i u bezolovnatych keramik. MPB u BCZT je vSak vice
zavislé na teploté. Pii w = 0,32 a T = 57 °C se v soustaveé nachazi trojny bod, ve kterém jsou
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v rovnovaze ob¢ feroelektrické a kubicka paraelektricka faze. Existence takového bodu je
typicka pro systémy na bazi PZT, u bezolovnatych piezokeramik je vSak unikéatni [8].
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Obr. 11: Fazovy diagram systému (1-w)Ba(Zro»Tiog)O3-w(Bag7Cao3)TiO3 (upraveno z [8])

Syntéza BCZT tradi¢ni reakci v pevné fazi, pfi které se jako vychozi latky pouzivaji BaCOs,
CaCOs, ZrO2 a TiO», vyzaduje pomérné vysokou kalcinaéni teplotu (1350 °C) 1 teplotu
slinovani (1500-1550 °C). BCZT lze vSak pfipravit i chemickymi technikami, ze kterych ma
nejveétsi vyznam metoda sol-gel. Vyhodou této technologie je vys$si homogenita ziskaného
produktu diky promiseni reaktantii na molekularni tirovni a mensi velikost vyslednych Castic,
coz ma za nasledek snizeni teploty kalcinace (700 °C) i slinovani (1450 °C) [36].

Piezoelektrické parametry i mechanické vlastnosti (Youngiv modul pruznosti, tvrdost,
lomova houzevnatost) BCZT jsou srovnatelné s meékkou PZT keramikou [37]. BCZT je tedy
jednim z nejslibné&jsich materiald, které by mohly olovnatou piezokeramiku nahradit.

2.4.3.3 (BiosNao;s)TiO3-BaTiO3 (BNT-BT)

Keramika na bazi (Bio,sNao,5)TiO3 (BNT) je znama od roku 1961. BNT vykazuje feroelektrické
vlastnosti s pomémé vysokymi hodnotami remanentni polarizace (P:=38 mC-cm2),
koercitivniho pole (Ec = 73 kV-cm ™) a Curieovy teploty (Tc = 320 °C). Krystalovou strukturou
se fadi mezi perovskity. Pfi slinovacich teplotach vSak bismut a sodik t€ka z materialu, coz
zpusobuje zmény ve stechiometrii. Vyuziti BNT v piezoelektrickych aplikacich je také
komplikovano obtiznym polovanim, zpusobenym vysokou hodnotou Ec a pomérné vysokou
meérnou vodivosti. Tyto nedostatky mohou byt potlaceny zabudovanim BNT do tuhych roztoka.
Piezoelektrické vlastnosti jsou vyrazné zlepSeny u systému s MPB. Osvédcil se zejména tuhy
roztok s titaniCitanem barnatym ((1—x)(Bio,sNaos)TiO3-xBaTiO3, neboli BNT-BT). V tomto
systtmu se navic voblasti MPB vyskytuje fazovy prechod mezi feroelektrickou
a antiferoelektrickou fazi, spojeny s vyraznou zménou objemu a polarizace. Toho je mozné
vyuzit pii konstrukci riznych akénich ¢lenti mechatronickych soustav [6].
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2.4.3.4 (KosNaos)NbO3 (KNN)

Velmi nad€nou bezolovnatou alternativou PZT je soustava s obecnym vzorcem
(KiNa1-x)NbO3 (KNN), neboli tuhy roztok dvou latek se strukturou perovskitu — niobi¢nanu
draselného (KNbO3) a niobi¢nanu sodného (NaNbOs). Dobrych piezoelektrickych
a feroelektrickych vlastnosti je dosazeno v oblasti MPB mezi dvéma ortorombickymi fazemi
pii x = 0,5. Hlavnimi negativy KNN je obtizné slinovani, které doprovazi neochotné zhutiiovani
a zmény ve stechiometrii, zptisobené t€kanim alkalickych iontt za vysokych teplot. Stabilizaci
chemického slozeni je mozné provést dopovanim, kdy K*/Na* je mozné Caste¢né nahradit Li*
nebo Nb>* pomoci Ta>*/Sb>*
(Ko,44Nao 52Li0,04)(Nbo,g6 Ta0,10Sbo,04)O3. U téchto systémii odvozenych z KNN byla stanovena
nejvyss$i hodnota piezoelektrického nabojového koeficientu ptfi syntéze standardni reakci

¢imz vznikaji pomémé slozité tuhé roztoky, jako naptiklad

2

v pevné fazi ze viech bezolovnatych piezokeramik, a to d33 = 390490 pC-N! (v zavislosti na
slozeni). Cisté KNN dosahuje vyrazn& niz8ich hodnot ds3 [6].

Konkrétni hodnoty piezoelektrickych a dielektrickych koeficientd jsou u bezolovnaté
piezokeramiky vyrazné zavislé na podminkach vyrobniho procesu (vychozi latky, teplota
slinovani atd.). Porovnani vlastnosti zastupct vySe zminénych bezolovnatych piezokeramik je
uvedeno v Tab. 2.

Tab. 2: Porovnani piezoelektrickych a dielektrickych vlastnosti bezolovnaté piezokeramiky [6,26,38]

bezolovnata

piezokeramika Tc [°C] &r tan o kp ds3 [pC-N1] Onm

BaTiO3 130 1900 0,007 0,38 190 500
BCZT 97 2100 0,013 0,41 372 -
BNT-BT 288 580 0,013 0,19 125 -

KNN 420 400 0,010 0,45 160 240
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Syntéza BCZT prekurzoru metodou sol-gel

Prvnim krokem vyroby piezokeramiky na bazi BCZT je syntéza praskového prekurzoru. Byla
zvolena metoda sol-gel, kdy smichanim vychozich latek je vytvoren roztok (sol), ktery
starnutim piejde v gel, jehoz vysuSenim a kalcinaci je ziskan Cisty BCZT.

Vychozi latky jsou uvedeny v Tab. 3, schéma celého procesu ukazuje Obr. 12. Octan barnaty
byl nejprve rozpustén ve ziedéné kys. octové zahtaté na 50 °C, nasledné byl pifidan octan
vapenaty, ¢imz vznikl roztok A. Po uplném vycefeni roztoku A byl ve vedlejs§i kadince
pfipraven roztok B rozmichanim propoxidi ve smési isopropylalkoholu a kys. octové. Poté byl
roztok A pfidan k roztoku B a celd smés byla po dobu 1 h michdna na magnetické michacce.
Nakonec byl piipraveny sol pfelit do krystalizani misky s Sirokym dnem, kde byl po dobu
nekolika dni ponechan gelovat pfi laboratorni teplote.

Tab. 3: Chemikalie, pouzité pfi pripravé BCZT metodou sol-gel

nazev vzorec Cistota vyrobce
octan barnaty (CH3COO):Ba >99 % Merck KGaA
hemihydrat octanu vapenatého (CH3CO0),Ca-2H,0 >99 % Sigma-Aldrich

H3C/\/O‘ ,O\/\CH?:
i,
HsC—" O O7\_CH;s
H:C™\_0, 0/ CHs

propoxid titanicity 98 % Merck KGaA

propoxid zirkonicity Zr 70 % Sigma-Aldrich
HeC— O O7\_CH,
0]

kyselina octova ledova )J\ 99,8 % PENTA

HzC~ "OH
X

isopropylalkohol >99 % PENTA

HzC™ "CHgz
deionizovana voda H>O - -

Navazky jednotlivych reaktanti byly pocitany pro kompozici (BaogsCao,15Zro,1Tio,9)O3,
ktera ma dle literatury nejlepsi piezoelektrické vlastnosti [6]. Pihlédnuto bylo samoziejmé
k obsahu vody v octanu vapenatém a ke koncentraci propoxidi. Mnozstvi rozpoustédel bylo
zvoleno na zakladé prfedchoziho vyzkumu skupiny , Pokrocilé keramické materialy™
vyzkumného centra CEITEC [39]. V Tab. 4 je jako pfiklad uvedeno slozeni jednotlivych
roztoku pii ptipraveé 1 mol BCZT, coz odpovida 222,948 g prasku po kalcinaci.

26



Tab. 4: SloZeni roztoku pii pfipravé 1 mol BCZT metodou sol-gel

navazka reaktantu [g] objem rozpoustédla [ml]
roztok . , . .
octan ’ hemﬂ;ydrat F)ctanu p_ropf)}l(’i propo_)il_d’ AcOH H,0  i-PrOH
barnaty vapenatcho titaniCity  zirkonicity
A 217,1070 25,0766 - - 671 170 -
B - - 261,0184 46,7957 72 - 155

Po tplném zgelovani reakcni smési bylo tfeba gel vysusit, a tedy pfipravit tzv. xerogel.
Krystaliza¢ni miska byla umisténa na topnou desku, na které byla postupné v ase zvySovana
teplota az do odpareni veskerého rozpoustédla (50-250 °C). Vysledkem byly zluté krystalky,
které byly nasledné rozetfeny v tieci misce. Ziskany prasek byl v korundové misce kalcinovan
v laboratorni elektrické peci pti teploté 800 °C s vydrzi 4 h a rychlosti ohfevu 5 °C/min. Tato
teplota byla zvolena na zakladé TG/DTA analyzy (viz kapitola 4.1). Kalcinaci byl ziskan bily
praskovy prekurzor BCZT, ktery byl dale zpracovavan.

octan hemihydrat octanu

barnaty vapenatého

rozpusténi l

kyselina octova + voda
zahfati (50 °C) | michani do rozpusténi

roztok A

propoxid
titanicity

propoxid

zirkonigcity

smichani J'
isopropanol + kyselina octova
michani

roztok B

michani

suseni
xerogel

drceni

(nékolik dni)

BCZT prasek

(50-250 °C)

kalcinace (800 °C/4 h)

Obr. 12: Schematické znazoméni pripravy BCZT prekurzoru metodou sol-gel
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Pti ptipravée BCZT metodou sol-gel z pouzitych prekurzori se predpoklada nasledujici
reakC¢ni schéma. Proces zac¢ina reakci kys. octové s propoxidy dle:

Ti/Zr(OR), + xCH3COOH — Ti/Zr(OR),_,(CH;C00), + xROH. (23)

Pti velkém nadbytku se kys. octova vaze na propoxidy za vzniku oxo-octanovych komplexu,
ve kterych maji Ti a Zr koordinacni €islo 6 a octanové skupiny tvoii mustky, coz vede ke vzniku
trojrozmémé struktury [—(Ti/Zr)O(CH3COO)>—],. V dal§im kroku jsou do reakéni smeési
pridany octany barnaty a vapenaty, ¢imz je vytvofen viceslozkovy polymerni octan se
strukturou [-(Ba/Ca/Ti/Zr)O(CH3COO)>—],, tedy BCZT gel. Pti tepelném zpracovani se gel
rozklada ptes meziprodukt ve finalni oxid dle schématu [39]:

2(Ba/Ca/Ti/Zr)0(CH5C00), — (Ba/Ca),(Ti/Zr),05.COx, (24)

(Ba/Ca),(Ti/Zr),05.CO0; — 2(Ba/Ca)(Ti/Zr)0s. (25)

Pro lepsi soudrznost slisovanych tablet (viz kapitola 4.2.3) byl BCZT prekurzor pomlet
v planetovém mlynu. Aby nedoslo k jeho kontaminaci, byly pouzity mleci misky ze ZrO-
amleci kulicky o praiméru 5 mm rovnéz ze ZrO,. Mleti probihalo za mokra, kdy kapalné
médium tvofil isopropylalkohol. Do ¢tyf mlecich misek bylo nadavkovano vzdy stejné
mnozstvi jednotlivych komponent, aby byl mlyn vyvazeny. V kazdé misce byl BCZT prasek
a mleci télesa v poméru 1 : 5, objem isopropylalkoholu byl volen tak, aby hladina dosahovala
priblizn€ 1 cm nad néaplii. Doba mleti byla 2 h pfi stupni 6. Nasledné byla suspenze scezena od
mlecich téles, které byly pro minimalizaci ztrat proplachnuty isopropylalkoholem. Nakonec
byla suspenze prelita do krystalizaéni misky s Sirokym dnem a kapalna faze byla odparena
v susarné pii 80 °C.
3.2 Vyroba BCZT keramiky (disky)

Vlastnosti piezokeramiky je mozné charakterizovat na télese v podstaté libovolného tvaru,
u kterého jsme schopni zjistit jeho presné geometrické rozméry. V praxi se nejvice osveédcil
tvar kruhového disku (valec s vyskou vyrazné¢ mensi nez jeho polomér), protoze je oproti
ostatnim tvarim pomérné snadno vyrobitelny.

7 BCZT prekurzoru byly disky vylisovany na poloautomatickém hydraulickém uniaxialnim
lisu BRIO BSML 21. Do valcové ocelové formy o praméru vnitini dutiny 12 mm bylo
nasypano 0,5 g prasku, a tedy vyska pfipraveného disku ¢inila pfiblizné 2 mm. Byly otestovany
razné hodnoty lisovaciho tlaku, ktery byl nakonec optimalizovan na 100 MPa (viz 4.2.3).
Narust tlaku tvoril vzdy 10 % z maximalni hodnoty za vtefinu, vydrz na max. tlaku byla 60 s.

Aby byla hutnost vyliski zvySena a aby byla v celém objemu homogenni, byly nasledné
izostaticky lisovany za studena (CIP, z angl. cold isostatic pressing) na lisu P/O/WEBER
KIP 300 E. Disky byly vlozeny do nelubrikovanych latexovych prezervativi bez rezervoaru,
ze kterych byl membranovou vyvévou odCerpan vzduch. Aby nedoslo pii lisovani k protrzeni
prezervativu a kontaminaci diskt, byly zavakuovany jest¢ do dalSich dvou vrstev. Takto
pfipravené vzorky byly v plastové sit'ce vlozeny do lisovaci komory naplnéné olejem, na ktery
bylo nasledné ptisobeno pistem. Z Pascalova zakona [40] je znamo, ze tlak uvnitf kapaliny, na
kterou pusobi vnéjsi tlakova sila, je v kazdém misté stejny, a tedy na vzorky bylo pisobeno
rovnoméme ze vSech stran. Lisovaci tlak byl zvolen 700 MPa s vydrzi 5 min.
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Vylisované disky byly slinuty v laboratorni elektrické peci na ZrO> podlozce. Aby
nedochazelo k prilepeni vzorkll k podloZce, bylo na ni nasypano malé mnozstvi praskového
prekurzoru, ktery byl srovnan do rovnomérné vrstvy, na kterou byly umistény slinované disky
(Obr. 13). Jednotlivé vzorky byly slinovany na razné teploty (1300-1500 °C), vzdy byl vSak
zvolen nartst teploty 5 °C/min a vydrz na maximalni teploté 4 h s naslednym poklesem
5 °C/min zpét na laboratorni teplotu.

Obr. 13: BCZT disky na ZrO; podloZce pfipraven¢ ke slinuti

3.3 Vyroba BCZT keramiky (vrstvy)

V EHD pracujicich na piezoelektrickém principu je vyhodné uspotradani vetknutého nosniku
(Obr. 1), pro které je tieba vyrobit piezokeramiku ve forme vrstvy. Vhodnou technologii je
tzv. tape casting. Podstatou této metody je rozetfeni keramické suspenze, kterd obsahuje
organické pojivo a dalsi aditiva, po hladkém povrchu do rovnomérné vrstvy, ktera je nasledné
vysusena. Pii tepelném zpracovani je z materialu nejprve vyzihan organicky podil a teprve poté
dochazi ke slinuti keramiky [41].

Nejprve byla ptipravena suspenze BCZT ve vodé€. Vsechna pouzita aditiva a jejich funkce
jsou uvedeny v Tab. 5. Pomér jednotlivych komponent byl optimalizovan v pribéhu vyzkumu
(viz 4.4.1). Do plastové lahve se Sroubovacim uzavérem bylo nadavkovano potiebné mnozstvi
slozek v poradi: voda, pryskyfice, disperzant, a BCZT prasek. Smés byla promichéana Spachtli
a do lahve bylo pfidano 50 g ZrO> kuli¢ek o priméru 1 mm, lahev byla zaSroubovana
a umisténa na 2 h (zkraceno z ptivodnich 24 h, viz 4.4.1) na hnané valce mleci stolice, aby doslo
k fadnému dispergovani BCZT ¢astic v suspenzi.

Mezitim byl pfipraven automaticky tape caster MSK-AFA-II (Obr. 14). Jako substrat bylo
vyuzito lesténého tabulového skla, které bylo ocisténo ethanolem a ofouknuto stlacenym
vzduchem. Mikrometrickymi Srouby byla na Cepelich nastavena tloustka vrstvy 500 um,
rychlost roztirani byla zvolena 10 mm/s.
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Tab. 5: Chemikalie, pouZité pfi pripravé keramické suspenze pro tape casting

latka vzorec funkce vyrobce

ethylenglykoldiglycidylether > epoxidova Electron
yleng z’EGD é g) y L\/O\/\ O/\_7 pryskyfice  Microscopy

[e) (pojivo) Sciences

bis(3-aminopropyl)amin HoN NN H, tvrdidlo Sigma-Aldrich

(DPTA) H pryskyfice
Os_ONa
polyakrylat sodny, M,, = 2100 dispereacni . .
-Aldrich
(PAA 2100) Cinidlo  Sgma-Aldric

trimethylnonylpolyethylenglykol

. OH smacedlo  Sigma-Aldrich
(Tergitol® TMN 6) D/\‘]ﬁ
k icky
BCZT (BaogsCao,15Zr0,1Ti0,0)O3 eraTlc Y -
prasek
deionizovana voda HO dlSpe\l:ZIl} -
prostredi

Po promichani smeési byla mleci télesa scezena, slita suspenze byla v kadince zvazena, aby
bylo mozné prepocitat potiebné mnozstvi tvrdidla a sméacedla. Bylo pfidano smacedlo (v davce
odpovidajici 0,6 % hmotnosti vody), které ma za ukol snizit povrchové napéti vody, aby byla
vytvofena rovnomérnéjsi vrstva, a suspenze byla nékolik minut homogenizovana na mg.
michacce. Po ptidani tvrdidla byla smés promichana presné 2 min, nasledné vylita pred predni
Cepel tape casteru a byl spustén posuv. Po rozetfeni suspenze byla vrstva piikryta plastovym
tacem a pryskyfice byla ponechana gelovat po dobu 3 h. Aby nedochazelo k vysychani jesté
pred zgelovanim, byl prostor mezi tacem a sklem utésnén navlhéenymi pruhy hadru.

Po ztuhnuti byla vrstva pomoci skalpelu sloupnuta a umisténa na sito, které bylo na dobu
24 h umisténo do komory s regulovanou atmosférou (teplota 20 °C, relativni vlhkost 90 %),
¢imz bylo zpomaleno pocatecni vysychani a vrstva se nepokroutila. Nasledn€ jiz mohla byt
vrstva ponechana schnout volné pii laboratorni teploté.

Z vysusené vrstvy byly skalpelem vyfiznuty obdélnikové vzorky o rozmérech 15x40 mm,
které byly umistény mezi dvé ZrO: podlozky. Organicky podil byl z keramiky vyzihan
v laboratorni elektrické peci pii teplote 900 °C s rychlosti ohfevu 2 °C/min. Nasledné byly
vzorky slinuty. Zptsob slinovani vrstev je detailné rozebran v kapitole 4.4.2.
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Obr. 14: Laboratorni automaticky tape caster MSK-AFA-II

3.4 Pouzité instrumentalni metody

3.4.1 Stanoveni hustoty a porovitosti

Relativni hustota a porovitost slinuté BCZT keramiky byla stanovena ponofovacim postupem
na zakladé Archimédova zakona dle normy CSN EN 623-2 [42], ktery spo&iva v porovnani
hmotnosti suchého a vodou nasaknutého vzorku. Méfeni bylo provedeno na analytickych
vahach Mettler Toledo XSE105.

Vzorky byly nejprve vysuSeny pod infralampou pfi teploté priblizné 110 °C po dobu 1 h,
poté byly ochlazeny v exsikatoru. Nasledné byla stanovena hmotnost vysuSenych vzorka (m1)
v gramech s presnosti na Ctyfi desetinnd mista. Potom byly vlozeny do malé krystalizacni
misky, ktera byla umisténa do vakuovatelného exsikatoru, a byla spusténa vyvéva. Po 30 min
Cerpani byla do misky pfikapana destilovana voda obohacend nékolika kapkami smacedla
v takovém mnozstvi, aby hladina dosahovala pfiblizné¢ 1 cm nad vzorky, a v Cerpani bylo
pokracovano jesté nasledujicich 30 min. Nasledné byl exsikator zavzdusnén a vzorky byly ve
vodé ponechany po dobu dal§ich 30 min. Poté byla stanovena hmotnost vodou nasycenych
vzorkl nejprve vazenim v kapalin€ (m2), tedy v destilované voda se smacedlem, a byla odectena
teplota kapaliny (7 [°C]). Nakonec byl povrch vzorkt osusen filtracnim papirem a byly zvazeny
na vzduchu (m3).

Relativni hustota keramiky prei [%] byla vypocitana z rovnice:

My PH20
M3 — My Preor

Prel = 100, (26)

kde preor [g-cm™?] je teoreticka hustota materialu zjisténa z XRD analyzy a pmo [g-cm ] je
hustota vody, ktera zavisi na teploté podle vztahu:

0,997 — 0,9984
PHz0 = : - (T — 20) + 0,9984. 27)
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Z namétenych parametrii l1ze vypocitat i relativni porovitost materialu. Podil otevienych
Vo [%] a uzavienych Vuy [%] poru v keramice byl vypocitan podle vztaha:

Vo =21 100
0o — ms —m, ’ (28)
m, —m;
Wy = e — 100 — pre;. (29)

U kazdého vzorku bylo stanoveni relativni hustoty a poérovitosti provedeno dvakrat,
vysledky byly zprimérovany a byla uréena smérodatna odchylka.

3.4.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Fazové slozeni krystalickych latek se urcuje pomoci rentgenové difrakcni analyzy (XRD,
zangl. X-ray diffraction). Vyuziva se skuteCnosti, ze kazdy soubor krystalovych rovin
poskytuje difrakéni maxima pod charakteristickymi thly dopadajiciho rentgenového (RTG)
zateni. K zesileni dochazi, pokud jsou paprsky difraktované na dvou sousednich rovinach ve
fazi, coz nastava, pokud je splnéna Braggova rovnice:

Zdhkl sinf = Tl/1, (30)

kde dnx je mezirovinna vzdalenost, 4 je vinova délka RTG zafeni dopadajiciho pod tthlem 6
a n je fad difrakce. Vystupem méfenti je difrakéni zaznam (difraktogram), tedy zavislost méfené
intenzity difrakce / na difrakénim thlu 0 resp. 20. Kvantitativni fazové slozeni zkoumaného
materialu se z ného da urcit napt. Rietveldovou analyzou, coz je matematicka metoda, ktera
porovnava difraktogramy Cistych latek z databazi s vystupem meéteni [43].

Pro XRD méfeni nemusely byt vzorky nijak upravovany. Analyza byla provedena na
pristroji Rigaku SmartLab 3 kW. Bylo pouzito klasické Bragg-Brentanovo usporadani. Jako
zdroj RTG zéafeni poslouzila rentgenova lampa s meédénou anodou (40kV, 30 mA).
Rietveldovou analyzou bylo urCeno fazové sloZeni a ze stanovenych mfizkovych parametra
byla zjisténa teoreticka hustota materialu.

3.4.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Mikrostruktura vzorkd byla studovana pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM,
z angl. scanning electron microscopy). Metoda spociva v interakci svazku tzv. primarnich
elektroni s povrchem zkoumaného materialu. Elektrony jsou uvolnény vysokym napétim
z elektronové trysky (kovové vlakno). Elektromagnetickymi ¢oCkami je svazek zkoncentrovan
a rozpohybovan po vzorku po jednotlivych fadcich. Dopad primarnich elektront vyvola emise
vice signalti (Obr. 15), které jsou snimany detektory a na zakladé jejich intenzity z riznych mist
materialu je sestaven obraz. Z emitovaného RTG zateni lze provést lokalni prvkovou analyzu.
Pozorovany vzorek musi byt elektricky vodivy, jinak by na ném dochazelo ke hromadéni
naboje, coz by znemoznilo analyzu [44].
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Obr. 15: Signaly uvolnéné z materialu po dopadu primamich elektront pii SEM [44]

Povrch slinutych BCZT diskti byl pfed SEM analyzou vylestén, ¢imz byla odstranéna
svrchni vrstva, majici mirné odliSnou mikrostrukturu od jadra materialu. Vzorky byly nejprve
umistény na velkou petriho misku a kolem kazdého z nich byl umistén hlinikovy prstenec, ktery
byl naplnén polystyrenovym granulatem. Petriho miska byla umisténa na 20 min do suSarny
vyhraté na 200 °C. Po vychladnuti byly vzorky zatavené v polystyrenu vyjmuty z forem
a vybrouSeny na automatické brusce Struers TegraForce-5. Postupné byla snizovana zrnitost
brusnych kotoucl a brusné diamantové suspenze. Povrch vzorka byl pribézné kontrolovan
pomoci stereolupy. Kdyz nebyly v objektivu patrné zadné Skrabance, byly vzorky opét
umistény do susarny vyhtaté na 200 °C, po zmeknuti polystyrenu byly disky vyjmuty a zbytky
polymeru byly rozpustény v xylenu. Nasledovalo termické naleptani vylesténych vzorku, ¢imz
byly zvyraznény hranice jednotlivych zrn. Leptani obnaSelo zahtati v elektrické peci na ZrO-
podlozce na teplotu 50 °C pod slinovaci teplotu s rychlosti ohfevu 10 °C/min a vydrzi na
maximalni teploté 10 min. Poslednim krokem piipravy BCZT diski pro SEM analyzu bylo
jejich pouhliceni, ¢imz byla zjisténa elektricka vodivost. Uhlikova vrstva tloustky 15 nm byla
na vzorky deponovana technologii vakuového naparovani pomoci pfistroje Leica EM ACE600.
Mikrostruktura vzorkl byla zkoumana pomoci elektronového mikroskopu FEI Verios 460L.

Z BCZT vrstev byl pouze odlomen vzorek o rozmérech piiblizné 5x5 mm, ktery byl
pouhlicen a pfimo analyzovan.

Stiedni velikost zrn slinuté BCZT keramiky byla vyhodnocena linearni prusecikovou
metodou dle normy CSN EN ISO 13383-1 [45]. Na SEM snimku byly narysovany tfi
vodorovné usecky a dvé usecky ve smeru uhlopticek. U kazdé usecky bylo spocitano, kolik zrn
protina. Stfedni velikost zrn ds: [um] byla nasledné vypocitana ze vztahu:

l'm

dstf' = )] (3 1 )

l,'n
kde [ je délka uiseCky [mm], m hodnota uvedena na méfitku snimku [um], /m skuteény rozmér
mefitka snimku [mm] a n je poCet zrn protnutych useckou. Toto stanoveni bylo provedeno
u kazdého vzorku na dvou snimcich, vysledky ze vSech useCek byly zprimérovany a byla
vypocitana smérodatna odchylka.
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3.4.4 Stanoveni piezoelektrickych a dielektrickych koeficienta

Na ploché strany slinutych disku a vrstev byla nejprve natfena tenka vrstva elektricky vodivé
pasty, obsahujici stiibrné ¢astice, ¢imz byly na vzorcich vytvoreny elektrody.

Piezoelektrické nabojové koeficienty d'33 byly naméfeny na piistroji AixPES od vyrobce
AixACCT. Piistroj pouziva tzv. nepfimou metodu meéfeni nabojového koeficientu, kterd je
rychlejsi, protoze vzorky nemusi byt pfedem napolovany. Je tedy vyuzivano nepfimého
piezoelektrického jevu, kdy je na vzorek pusobeno vnéjsim el. polem a pomoci laserového
interferometru se méfi zmény jeho rozméru.

Pfistroj nabizi dvé techniky stanoveni d'33. Prvni je klasicky pfistup, kdy se na vzorek
postupné vklada razné stejnosmérné napéti a méii se zména jeho geometrie, ¢imz vznikne
tzv. butterfly loop (Obr. 8). Koeficient d'33 je nasledné vyhodnocen jako smérnice piimky
v oblasti nejlinearnéjsi ¢asti této zavislosti, ktera je pomérné subjektivni.

V této praci byla pouzita druha metoda. Na vzorek bylo postupné prikladano urcité
stejnosmérné predpéti (tzv. bias, v naSem piipadé £3 kV), zaroveni bylo aplikovano malé
sinusové napéti (50 V) s frekvenci 1 kHz a danou amplitudou. Interferometr pokazdé
zaznamenal zménu geometrie vzorku a takto byl d"33 koeficient zaznamenan pro rizné hodnoty
stejnosmeérného predpéti. Byla tedy ziskana kiivka piezoelektrického nabojového koeficientu,
ze které 1ze vyslednou hodnotu d'33 vyhodnotit tfemi zptsoby. Prvnim je prolozeni oblasti
saturace piezoelektrické kfivky piimkou, na které je hodnota d'33 odedtena v bodé
odpovidajicimu nulovému predpéti (Obr. 16a). Druhou moznosti je zprimérovani v§ech hodnot
d’33 v oblasti saturace (Obr. 16b). Tteti je odeteni d 33 pfimo z piezoelektrické kiivky v bodé
piislusicimu nulovému piedpéti (Obr. 16c). Prvni dva zpusoby nejsou pro bezolovnatou
keramiku vhodné, protoze u ni s rostoucim predpétim dochazi k poklesu d'33. V predchozich
vyzkumech bylo ovéfeno, ze pro BCZT je nejvhodnéjsi tieti zpusob, ktery nejvice koreluje s d33
koeficientem ziskanym ptfimou metodou, tzv. The Berlincourt Method (napolovany vzorek se
stlaci urCitou silou a zméfi se velikost vygenerovaného naboje).

Pomoci pristroje AixPES byla dale naméfena teplotni zavislost relativni permitivity, ze které
je mozné vyhodnotit teploty fazovych prechodd, tedy i hodnotu Tc. Nasledné byly vzorky
napdlovany napétim 3 kV-mm™!, kterému byly disky vystaveny v silikonovém oleji za
laboratorni teploty po dobu 10 min.

Po uplynuti 24 h od napolovani byly vzorky méreny frekvenéni metodou na impedanénim
analyzatoru Agilent 4294A. Byla stanovena rezonancni f; a antirezonanc¢ni frekvence f. [Hz],
impedance pfi rezonanCni frekvenci Zn [Q], paralelni kapacita Cp [F] a ztratovy Cinitel
tan 0 [-]. Posledni dvé jmenované veliCiny byly méfeny pfi frekvenci 1 kHz, coz je
u piezoelektrik zvykem.

Zbylé veli¢iny byly dopocitany — relativni permitivita & spojenim vztahti (4) a (5), napétovy
koeficient g33 dle (16), faktor kvality FOM z (21) a Cinitel mechanické jakosti Om [—] podle:

1

21 fo Zy - Cp - <ﬁ12f—_2ﬁ2> | 52)

Om =
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Elektromechanicky planarni koeficient &, [-] byl pro vzorky tvaru disku pocitan ze vztahu [26]:
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Obr. 16: Vyhodnoceni d 33 koeficientu z naméfené piezoelektrické kiivky

3.4.5 DalSi analytické metody
Pro nasleduyjici analyzy nemusely byt vzorky nijak upravovany a byly méfeny piimo.

Teplotni stabilita BCZT xerogelu byla proméfena pomoci simultanni termické analyzy
(TG/DTA). Tato metoda je spojenim termogravimetrie (TG), sledujici ubytek hmotnosti vzorku
v zavislosti na teploté, a diferencni termické analyzy (DTA), ktera je zalozena na méfeni teplot
zkoumaného vzorku a standardu (Al203), ze kterych je vyhodnoceno uvolnéné ¢i spotiebované
teplo béhem rozkladnych procest. Stanoveni bylo provedeno na pfistroji SETARAM TG 96.
Jako atmosféra byla pouzita smés kysliku a dusiku v poméru 1 : 4, tedy simulace vzduchu.

Distribuce velikosti castic v BCZT praskovych prekurzorech byla urcena laserovou difrakei
pomoci piistroje HORIBA Partica LA-950. Detektory okolo kyvety se vzorkem bylo snimano
monochromatické zareni difraktované na jednotlivych casticich a na zakladé velikosti
difrak¢nich obrazct bylo stanoveno zastoupeni jednotlivych frakci v rozmezi velikosti Castic

10 nm az 3 mm. Méfeni bylo provedeno ve vodném prostredi, ve kterém byly cCastice
dispergovany ultrazvukem.

Reologické chovani BCZT suspenzi pro tape casting bylo vyhodnoceno prostfednictvim
rotacniho reometru HAAKE MARS II, za pouziti geometrie soustfednych valci. Byly
nameteny tokové kiivky, tedy zavislosti smykového napéti na smykové rychlosti, nejprve pfi
klesajici a nasledné rostouci smykové rychlosti. Z tokovych ktivek byly vypocitany viskozitni
kiivky, €ili zavislosti dynamické viskozity na smykové rychlosti, ze kterych bylo vyhodnoceno

tokové chovani BCZT suspenzi.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Zjisténi vhodné kalcinacni teploty pro pripravu BCZT prekurzoru

Kalcinaci vysuseného BCZT gelu (xerogelu) by meéla vzniknou c¢istd perovskitova faze
(BaogsCao,15Zr0,1Tio,9)03. Z ekonomickych divodi a aby nedochazelo k velkému narustu
velikosti ¢astic v praskovém prekurzoru, se voli co mozné nejniz$i teplota. Aby byla zvolena
dostate¢na kalcinacni teplota, byla provedena TG/DTA analyza BCZT prekurzoru.
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Obr. 17: Vysledky TG/DTA analyzy BCZT xerogelu

Z vysledki TG/DTA analyzy (Obr. 17) je patrné, Ze pii zahfivani xerogelu dochazi
k vyraznému ubytku hmotnosti ve dvou stupnich. K prvnimu dochazi v teplotnim rozmezi
300400 °C, druhy nastava v intervalu pfiblizné¢ 700-780 °C. Pocatecni endotermni d¢j,
provazeny pomalym ubytkem hmotnosti, trvajici pfiblizn€ do 250 °C, odpovida pravdépodobné
odpatrovani zbytku rozpoustédel. Pfi hlavnim ubytku hmotnosti o asi 25 %, ktery zacina pfi
300 °C, dochazi k endotermnimu d¢ji, ktery je vzapéti nasledovan procesem exotermnim. To
odpovida nejspiSe odstépovani octanovych ligandi ze struktury gelu, které je té€sné pred
dosazenim 400 °C zakonceno vznikem faze meziproduktu dle (24). Meziprodukt je teplotné
staly zhruba do 700 °C, nasledné podléha pyrolyze dle (25) za vzniku (Bao,gsCao,15Zro,1Tio,9)O3.
To je doprovazeno 10% ubytkem hmotnosti a exotermnim pikem, ktery reprezentuje
krystalizaci perovskitové BCZT faze, ktera je ukoncena pfiblizn€ pii 790 °C. S pokracujicim
narustem teploty az do 1200 °C nedoslo k dalsimu ubytku hmotnosti ani vyvinu tepla. Proto
byla pro syntézu keramického praskového prekurzoru zvolena teplota kalcinace 800 °C, vydrz
na této teploté byla vybrana 4 h.

Nameétené hodnoty souhlasi s literaturou, kdy v predchozich vyzkumech pfi pouziti stejnych
vychozich latek byla teplota kalcinace zvolena 800 °C/5 h [39], resp. 800 °C/2 h [46].
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4.2 Optimalizace lisovani BCZT disku

Pro ziskani dobrych piezoelektrickych vlastnosti je nutné vyrobit BCZT keramiku s vysokou
hustotou (kolem 95 % teoretické hustoty [36]) ve tvaru, u kterého jsme schopni pfesné zméfit
jeho geometrické rozmeéry. Jednim z pouzivanych tvara je plochy disk, ktery se z praskového
prekurzoru tvaruje lisovanim. Mezi pouzivanymi hodnotami lisovaciho tlaku je ale v literatufe
velky rozptyl (100-375 MPa [32,47]). Pro zacatek byl tedy zvolen tlak 150 MPa, pfi kterém
byly disky o priméru 12 mm vylisovany na uniaxialnim lisu, poté byly slinuty pfi riznych
teplotach a nasledné byla zméfena jejich hustota. V pocatecni fazi vyzkumu nebyl BCZT
prekurzor (znac¢eny jako BCZT I) mlet v planetovém mlynu, jak je uvedeno v kapitole 3.1, po
kalcinaci byl pouze manualné rozetfen v tfeci misce.
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Obr. 18: Relativni hustota BCZT diski lisovanych pii 150 MPa, slinutych pfi riznych teplotach

Disky vylisované pii 150 MPa dosahly nejvyssi hustoty (92,0 +0,2) % pii 1500 °C, pii
nizsich slinovacich teplotach neptresahnula jejich relativni hustota 87 %. Hlavnim problémem
vSak bylo, ze disky po lisovani fadn€ nedrzely tvar, a i pfes opatrnou manipulaci se ¢asto
stavalo, ze odpadnula Cast jejich hrany. Vétsina piipravenych diska tedy méla nepravidelny tvar
a jejich pfesna geometrie by nesla urcit, coZ znemoznilo méteni piezoelektrickych koeficientu.
Ptfed podrobngjsim zkoumanim vlivu slinovaci teploty na fazové slozeni, mikrostrukturu
a piezoelektrické vlastnosti musel byt nejprve optimalizovan proces lisovani diska.

4.2.1 Lisovani pri ruznych tlacich

Hutnost slinuté keramiky se nemusi s rostoucim lisovacim tlakem pouze zvySovat, jak bylo
dokazano u systému na bazi KNN [48]. Byla tedy prosetfena zavislost relativni hustoty BCZT
diskt slinutych pfi 1400 °C na lisovacim tlaku. Tlaky 50400 MPa byly dosazeny pouze na
jednostranném lisu, tlaky 500 a 700 MPa byly aplikovany pomoci CIP, do které¢ho byly
vkladany vzorky predlisované na 100 MPa.
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Obr. 19: Vliv lisovaciho tlaku na relativni hustotu BCZT disk, slinutych pfi 1400 °C

Bylo zji§téno, Ze s rostoucim lisovacim tlakem dochazi i k narustu relativni hustoty BCZT
keramiky. Pfi 700 MPa, coz byla maximalni hodnota, jakou dokazal pouzity CIP vyvinout, byla
hustota zvySena na (92,6 + 0,3) %, coz je vice nez u tlaku 150 MPa pfi slinovani na 1500 °C.
Ani pfi vysokych tlacich v§ak nebylo dosazeno diskd s dokonalym tvarem. Pii 50 MPa prasek
nemel skoro zadnou soudrznost, pii 100 a 200 MPa disky drzely lépe, ale vétSinou z nich
kousek upadnul. Pti 400 MPa na uniaxialnim lisu sice prasek u sebe drzel pomérné dobre, ale
povrch disku byl mirné€ popraskany, a navic se objevily problémy s odformovanim diskt. Pii
tomto tlaku se dostavalo urcité mnozstvi prasku mezi pohyblivé ¢asti formy, coz vytvortilo tfeni
a znacné ztizilo jeji otevirani. Do vyssich tlaki tedy na jednostranném lisu zachazeno nebylo,
vzorky byly predlisovany na 100 MPa a vylisovany na CIP. Pfi manipulaci s ptedlisovanymi
disky pfi pripraveé pro CIP vsak dochazelo k jejich poskozeni. Hlavnim problémem tedy zistalo
zachovani tvaru vylisovanych diskt pred slinutim.

U této fady vzorkt byla provedena i XRD analyza. VSechny vzorky vykazovaly stejné
fazové slozeni, kdy byly tvofeny vyhradné tetragonalni fazi BCZT. Pomér mfizkovych
parametrd c/a, ktery je ukazatelem tetragonality, dosahoval u vSech tlaki téméf shodné
hodnoty. Vliv lisovaciho tlaku na fazové slozeni tedy prokazan nebyl.

4.2.2 Pridani polyvinylalkoholu jako pojiva

U mnohych studii [32,36,39,46] bylo dostatecné soudrznosti vylisovanych vzorkt dosazeno
pfidanim organického pojiva, v drtivé vétSiné se jednalo o polyvinylalkohol (PVALI). Bylo tedy
rozhodnuto o pfidani 2 hm. % PV Al do praskového prekurzoru. Toho bylo docileno tak, ze bylo
v plastové lahvi se Sroubovacim uzavérem rozpusténo potiebné mnozstvi PVAI v deionizované
vod€, nasledné byl pifidan BCZT prasek a mleci kulicky ze ZrO> o pruméru 0,5 mm. Pomér
prasku, mlecich téles a vody byl 1 : 2 : 2. Poté byla ladhev uzaviena a umisténa na mleci stolici,
kde byl obsah po dobu 1 h homogenizovan. Nasledné byla suspenze slita od mlecich téles do
krystaliza¢ni misky a vysuSena v susarne¢ pii 90 °C po dobu 24 h. Po vysuS$eni zustala na prasku
krusta z PVAL, takze prekurzor ve vysledku obsahoval méné nez 2 hm. % PV AL
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Poté byly pfi tlacich 50-400 MPa vylisovany disky, které byly slinuty pfi 1400 °C. Aby bylo
ze vzorkil odstranéno pojivo, byl zvolen odlisny slinovaci rezim dle [32]. Pocatecni rychlost
ohfevu na 500 °C ¢inila 1 °C/min, na této teploté bylo setrvano 2 h a dale jiz bylo pokra¢ovano
klasickou rampou 5 °C/min na 1400 °C s vydrzi 4 h. Pfi tlaku 100 MPa byly vylisovany
i referencni vzorky bez pojiva, které byly slinuty klasickym rezimem pti 1400 °C.
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Obr. 20: Vliv lisovaciho tlaku na relativni hustotu BCZT diskii pojenych PV AL, slinutych pfi 1400 °C

Stejné jako u nepojenych vzorka Ize pozorovat nardst hustoty s rostoucim lisovacim tlakem.
Porovnanim Obr. 20 a Obr. 19 Ize zjistit, ze pfidani pojiva mélo za nasledek zvySeni hustoty
pii vSech Ctyfech zkoumanych tlacich. Narust je s klesajicim tlakem vyraznéjsi. Rovnéz tvar
slinutych diskt byl presny a jiz nedochazelo k jejich rozpadani pfi manipulaci. Pokud by nebyla
ptipravena reference bez pojiva, bylo by nadale pracovano s disky pojenymi PVAI Nicméné
disky bez pojiva vylisované pii 100 MPa dosahly relativni hustoty (90,1 + 0,4) %, coz je
o 1,4 % vice nez v ptipadé€ pojenych vzorkl lisovanych pii stejném tlaku. Reference navic i bez
pojiva pekné drzela tvar. Je zvlastni, ze pii zkoumani vlivu tlaku na hustotu u nepojenych
vzorkd (Obr. 19) bylo pfi 100 MPa dosazeno hustoty pouze (84,3 + 0,4) %. To bylo pfisouzeno
nepravidelné velikosti ¢astic v ru¢né drceném praskovém prekurzoru BCZT_I. Reference byla
pravdépodobné vylisovana z menSich ¢astic, protoze prekurzor BCZT 1jiz dochézel, takze na
dné zasobni nadoby patrné zbyly mensi Castice, které mély diky vétsimu mémému povrchu
lepsi soudrznost. Bylo tedy rozhodnuto, ze nové pfipraveny prekurzor BCZT II bude cilené
pomlet v planetovém mlynu a tato teorie bude ovéfena. V pripadé jejiho potvrzeni bude od
pouziti PVAI jako pojiva upusténo.

4.2.3 Pomleti praskového prekurzoru pred lisovanim

Cast praskového prekurzoru piipraveného druhou sol-gel syntézou (BCZT_II) byla pomleta
v planetovém mlynu. S malymi mnozstvimi prasku byly otestovany doby mleti 2 h, 4 h a 6 h.
Vysledna distribuce velikosti ¢astic byla posouzena laserovou difrakci.
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Obr. 21: Distribuce velikosti ¢astic v mletém a nemletém BCZT _II prekurzoru

Z Obr. 21 je zieymé, ze nejucinngjsi bylo mleti po dobu 2 h, kdy je velikost Castic posunuta
k nejmensim hodnotam. Mleti 4 h vedlo k velmi podobné distribuci velikosti Castic, kdy 1ze
pozorovat mirny ubytek submikronovych Castic a zvySeni Cetnosti vyskytu ¢astic o prumeéru
4-5 um. Mleti po dobu 6 h je jiz znacné kontraproduktivni, nebot’ s pokracujicim naméhanim
BCZT castic jiz nedochazi k jejich rozpadu, ale naopak k narastu velikosti agregat, kdy po 6 h
mleti bylo dosazeno prakticky stejné distribuce velikosti Castic jako v puvodnim nemletém
prasku. Pro vyrobu diskt byl tedy BCZT_II prekurzor pomlet po dobu 2 h.

Tvar Castic byl posouzen pomoci SEM. Z Obr. 22 je patrné, ze BCZT ¢astice syntetizované
metodou sol-gel maji rozméry desitek az stovek nm, avSak ochotné tvoii vétsi agregaty.
Laserovou difrakci tedy nebyly méfeny velikosti izolovanych Castic, ale agregatu.

Obr. 22: Snimek ze SEM, zachycujici morfologii ¢astic pomlet¢cho BCZT _II prekurzoru
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Obr. 23: Relativni hustota diski lisovanych z ml. a neml. BCZT_II prekurzoru, slinutych pii 1400 °C

Disky z pomletého prekurzoru byly opét vylisovany pfi riiznych tlacich (50-200 MPa) a pfi
kazdém tlaku byly vyrobeny i reference z nepomletého prasku. Po slinuti na 1400 °C byla
stanovena relativni hustota (Obr. 23). Bylo dok4zano, ze snizeni velikosti ¢astic vede ke zvySeni
relativni hustoty pfi vSech tlacich, kdy nejvyss$i dosazend hustota Cinila (91,7 + 0,5) %. Tlak
400 MPa nebyl na uniaxialnim lisu aplikovan, protoze jiz pii 200 MPa dochéazelo u mletého
prasku k problémim s oteviranim formy. SoucCasné se zvySenim hustoty se u pomletého prasku
vyrazné zlepSila 1 soudrznost, coz demonstruje Obr. 24. Disky z nemletého BCZT II
prekurzoru pii 50 a 100 MPa drzely velmi Spatné a pfi zachazeni s nimi pomoci pinzety byla
vzdy ¢ast ulomena, pfi 200 MPa se soudrznost mirn€ zlepsila, ale z priblizné péti pokust byl
pfipraven pouze jeden celistvy disk (vzorek €. 7). Oproti tomu pomlety BCZT II prekurzor uz
pii 50 MPa dosahl dostatecné soudrznosti na to, aby z néj mohly byt vyrobeny neposkozené
pravidelné disky.

Na zakladeé téchto vysledkd bylo rozhodnuto, ze pro dalsi experimenty budou disky
ptipraveny z pomletého BCZT II prekurzoru, ktery bude predlisovan na uniaxialnim lisu pfi
100 MPa a nasledné vylisovan pii 700 MPa pomoci CIP. Tlak 100 MPa byl zvolen namisto
50 MPa proto, aby byla zvySena odolnost diskti proti poskozeni béhem piipravy pro CIP. Tlak
700 MPa pti CIP vychazi z Obr. 19, kdy se u pomletého prekurzoru ocekava stejny trend jako
u nemletého, tedy ze relativni hustota slinuté keramiky bude s tlakem neustale rist.
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Obr. 24: Disky pfipravené lisovanim mletého a nemlet¢ho BCZT _II prekurzoru, slinuté na 1400 °C
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4.3 Vliv slinovaci teploty na vlastnosti BCZT keramiky

Po optimalizovani lisovaciho procesu mohlo byt piistoupeno k hlavni ¢asti vyzkumu, a tedy
prozkoumani vlivu slinovaci teploty na hustotu, mikrostrukturu, fazové slozeni
a piezoelektrické vlastnosti BCZT keramiky a vzajemny vztah téchto vlastnosti. Disky byly
slinuty pfi teplotach 1300-1500 °C s krokem po 50 °C, vydrz na max. teploté Cinila 4 h.
Porovnani vzhledu slinutych diska oproti vylisovanému prekurzoru zachycuje Obr. 25.

neslinuty 1300 °C 1350 °C 1400 °C 1450 °C 1500 °C

Obr. 25: Disky z BCZT keramiky, slinut¢ pii riznych teplotach

Z Obr. 26 je ziejmé, ze hustota BCZT keramiky dosihla maxima pii slinovaci teploté
1350 °C, kdy byla namétena hodnota (95,8 + 0,3) % teoretické hustoty. Pti 1400 °C nasleduje
pokles na (94,1 +0,2) %. S dal§$im naristem slinovaci teploty hustota jest€¢ nepatrné klesa.
Z hlediska porovitosti stoji za zminku narust podilu uzavienych pora pii 1400 °C, kdy zaujimaji
(2,7+0,6) % objemu materialu. Pti ostatnich slinovacich teplotdch se uzaviena porovitost
pohybuje pod hranici 1 %. Narust pii 1400 °C je patrné zpusoben odliSnou mikrostrukturou
materialu (Obr. 28), kdy lze pozorovat pfevazné velka zrna s ostrymi hranami, kterd na sebe
tésne priléhaji, coz vede k vytvoreni vétsiho mnozstvi uzavienych port. Pri ostatnich teplotach
jsou zrna spise obla, a tedy porovitost ma charakter zejména spojitych kanalku.
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Obr. 26: Vliv slinovaci teploty na relativni hustotu a porovitost diski z BCZT keramiky
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Obr. 27: Vysledky XRD analyzy BCZT keramiky, slinuté pii riznych teplotach

Vsechna namérena XRD spektra (Obr. 27) odpovidaji struktufe perovskitu s tetragonalni
modifikaci jako majoritni fazi, byla detekovana i pfitomnost orthorombické faze. Z detailu piku
nachazejiciho se okolo 26 = 66° 1ze vypozorovat, ze pti nizsich slinovacich teplotach nedochazi
k jeho roz§tépeni, které je pro tetragonalni fazi typické. Pii 1300 °C je patrny pouze letmy
naznak rozsStépeni, kdy tato slinovaci teplota neni pravdépodobné dostateCna pro presné
usporadani atomt do tetragonalni miizky a material ¢asteéné vykazuje kubickou strukturu,
ktera je paraelektricka. U 1350 °C je situace podobna, Stépeni je vSak znateln&jsi. Teprve od
1400 °C 1ze o BCZT fict, ze prokazatelné¢ obsahuje feroelektrickou tetragonalni fazi. Tyto
vysledky koreluji s namé&fenymi hodnotami d 33, které budou diskutovany nize.

Ze stanovenych mfizkovych parametrti byla vypocitana teoreticka hustota BCZT keramiky,
ktera u vSech vzorki ¢inila 5,75 g-cm™, coz zhruba odpovida hodnotam z literatury [39]. Déle
byl pro kazdy vzorek spocitan pomér c/a, kterym se kvantifikuje tetragonalita.

Tab. 6: Poméry miizkovych parametra c/a ziskané XRD analyzou

vzorek 1300 °C 1350 °C 1400 °C 1450 °C 1500 °C
cla 1,002542 1,002208 1,002061 1,001916 1,001958

V Tab. 6 lze az do 1450 °C pozorovat pokles c/a s rostouci teplotou, i kdyz by tomu mélo
byt praveé naopak, protoze ve spektru je pozorovan narust tetragonality se slinovaci teplotou.
Pfi¢inou muze byt softwarovy model BCZT, ktery byl pouzit pfi vyhodnoceni. Protoze
knihovna slou€eninu (BaogsCao,15Zro,1Tio,0)O3 neobsahovala, byla jeji struktura manudlné
odvozena z BaTiOs. Jelikoz vSak pfi nizSich teplotich nemusi byt atomy pfitomny
v o¢ekavanych miizkovych pozicich, miize model poskytovat zkreslené udaje. Mezi 1450 °C
a 1500 °C pomér c/a vzrostl, kdy model jiz zfejmé odpovida skutecné struktuie materialu.
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Obr. 28: Snimky ze SEM, zachycujici mikrostrukturu BCZT disku, slinutych pii riznych teplotach

Ze snimkid z rastrovaci elektronové mikroskopie (Obr. 28) byla vyhodnocena stiedni
velikost zrn slinuté BCZT keramiky (Obr. 29). U 1300 °C je patrna jemnozrnna struktura, kdy
sttedni velikost zrn dosahuje pouze (1,6+0,2) um. Pfi 1350 °C k vyrazn&jsi zmeéné
mikrostruktury nedoslo, velikost zrn se pfiblizné zdvojnasobila. Oproti tomu pii 1400 °C doslo
k rychlému narastu velikosti zrn na (35 +4) um. Zménil se také jejich tvar, kdy namisto
zakulacenych jsou pozorovana zrna s ostrymi hranami. U teploty 1450 °C vSak nedoslo
k dalSimu rastu, ale naopak k poklesu na (14 + 2) um. Stfedni velikost vSak neni u této teploty
uplné vypovidajici, protoze v materialu jsou pozorovana zrna dvou frakci. Zda ze, ze Cast zrn
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zustala oproti 1400 °C v témér nezménéném stavu a Cast se rozpadla v daleko mensi fragmenty.
P11 1500 °C je situace v podstaté stejna, stiedni velikost v§ak vzrostla na (19 + 3) um.

40
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slinovaci teplota [°C]

stiedni velikost zrn [pum]

_——

Obr. 29: Vliv slinovaci teploty na stiedni velikost zrn BCZT keramiky

Pokles velikosti zrn u 1450 °C nastal pravdépodobné v disledku fazové premény. Jelikoz
ale pfi XRD analyze (Obr. 27) nebyl mezi vzorky slinutymi pti 1400, 1450 a 1500 °C pozorovan
zadny vyrazny rozdil, muselo se jednat o vratny fazovy prechod. V teplotnim rozmezi
1400-1450 °C zieyjme doslo k pfemeéné Casti zrn v modifikaci, ktera je stabilni pouze za
vysokych teplot, nacez pti ochlazeni do§lo k rekrystalizaci tetragonalni faze, ktera ovSem diky
velkém poctu nuklei vytvorila drobna zrna. Vysokoteplotni modifikaci mohla byt tavenina,
ptipadné pevna faze s odliSnou krystalografickou soustavou. Tento fazovy pifechod neni
v literatufe nijak diskutovan, avsak pokles stfedni velikosti zrn mezi 1400 a 1425 °C (1 kdyz ne
tak vyrazny jako v naSem piipad¢€) jiz zaznamenan byl [39]. Pokud nad 1400 °C opravdu
dochazi k fazové transformaci, tak by nestabilni fazi bylo mozné identifikovat prostfednictvim
vysokoteplotni XRD analyzy. Teoreticky by rychlym ochlazenim vzorku ze slinovaci teploty
mohla jit nestabilni faze prechladit a analyzovat XRD pfi laboratorni teplote.

Tab. 7: Naméfené dielektrické a piezoelektrické veli¢iny BCZT diskd, slinutych pfi riznych teplotach

vzorek C, [nF] tan o fa [kHz] £ [kHz] Zn[Q] d's[pC-N]
1300 °C 0,967 0,130 280,88 278,90 607.,5 50
1350 °C 1,061 0,030 323,18 320,06 255,6 65
1400 °C 0,832 0,023 318,49 295,11 38,8 344
1450 °C 0,908 0,030 312,75 299,49 76,7 246
1500 °C 1,090 0,046 327,16 308,44 40,2 390
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V Tab. 7 jsou shrnuty vysledky namétenych dielektrickych a piezoelektrickych velicin, které
byly dale pouzity k vypoétu dalsich parametrii (Tab. 8). Koeficient d'33 dosahuje u 1300
a 1350 °C nizkych hodnot, nasledné u 1400 °C prudce roste na 344 pC-N!, poté u 1450 °C
kles4 piiblizné o jednu tietinu a nejvys§i hodnoty 390 pC-N! nabyva u vzorku slinutém pfi
1500 °C. Zavislost d*33 na slinovaci teploté pomémé dobie koreluje se stiedni velikosti zrn
(Obr. 29) a tento trend byl jiz diive popsan v literatufe [36]. Pro ziskani dobrych hodnot d"33 je
tedy u BCZT tieba dosahnout mikrostruktury se stiedni velikosti zrn nad 10 um. Skutecnost,
ze u vzorku slinutém pfi 1500 °C je dosazeno vyss§iho d "33 nez u 1400 °C je nejspise zptisobena
narustem tetragonality s rostouci slinovaci teplotou (Obr. 27). Pozitivni vliv tetragonality na
piezoelektrické vlastnosti byl zaznamenan i v pfedchozich vyzkumech [39].

Tab. 8: Dielektrické a piezoelektrické veliiny, vypocitané z rozméru disku a dat z Tab. 7

vzorek  ¢[mm] A [mm?] &r On [V-iS-SN‘I] ky [pil(z)-ll\\l/[‘l] Tc[°C]
1300 °C 1,44 71,0 2215 69,27 0,0025 0,133 0,127 103,6
1350 °C 1,43 67,0 2558 95,41 0,0029 0,156 0,187 105.,6
1400 °C 1,39 67,5 1935 118,06  0,0201 0,439 6,907 89,6
1450 °C 1,41 66,9 2161 92,01 0,0129 0,330 3,162 91,6
1500 °C 1,04 65,2 1964 106,05 0,0224 0,386 8,748 97,7

Z naméfenych tlousték jednotlivych diska 7 a ploch jejich elektrod A je ziejmé, ze s rostouci
slinovaci teplotou nastalo u vzorka vyss§i smrsténi. Tloustka vzorku slinutého na 1500 °C je
zkreslena, jelikoz byl tento konkrétni vzorek vylestén pro SEM analyzu. Pokud se podivame na
zavislosti dalSich veliin z Tab. 8, které jsou pouzivany pro kvantifikaci piezoelektrickych
vlastnosti (g33, kp, FOM, Om), vidime s rostouci slinovaci teplotou prakticky stejny vyvoj jako
u d"33. Nejvyssi hodnoty g33 a FOM je dosazeno pfi 1500 °C, maximalni hodnoty Om a kp byly
stanoveny u 1400 °C.

U nameéfenych teplotnich zavislosti relativni permitivity jednotlivych vzorka (Obr. 30) je
mozné pozorovat lokalni maxima, kterd jsou spojena s fazovymi piechody v BCZT. Kolem
15 °C se jedna o prechod trigonalni-orthorombickd, v oblasti 45 °C orthorombicka-tetragonalni
a vokoli 100°C jde o transformaci tetragonalni modifikace v paraelektrickou kubickou
modifikaci, ktera nastava pii Curieoveé teploté Tc [47]. VSechny zminéné fazové prechody jsou
zietelné pouze u diskl slinutych na 1400 °C a vySe. Tyto vzorky tedy za laboratorni teploty
byly tvoreny smési tetragonalni a orthorombickeé faze, coz odpovida vysledkim XRD analyzy.
U vzorkll 1300 a 1350 °C je jednoznacné rozliSitelna pouze transformace v kubickou
modifikaci. Odectené Tc jsou uvedeny v Tab. 8. Vzorky 1300 a 1350 °C dosahuji nejvyssi Tc
zieyme diky tomu, ze jsou tvofeny nejmensimi zrny (Obr. 29). U slinovaci teploty 1400 °C, kdy
bylo dosazeno nejvétsi velikosti zrn, nabyva Tc nejnizsi hodnoty 89,6 °C. Narast Tc u vzorkt
1450 a 1500 °C je zpusoben patrné narustem poérovitosti (Obr. 26). To souhlasi s predchozimi
vyzkumy, kdy bylo zjisténo, ze hutna keramika s drobnymi zry dosahuje vys§i Tc nez
keramika s nizsi hustotou a hrubymi zrny [49].
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Obr. 30: Teplotni zavislost relativni permitivity BCZT keramiky, slinuté pii riznych teplotach

4.4 Vyroba BCZT vrstev pro energy harvesting

Jelikoz je tato diplomovéa prace zameétena na vyuziti BCZT v energy harvestingu, byla posledni
cast vyzkumu zameétena na moznost ptipravy BCZT keramiky ve formé vrstev. Zvolena byla
technologie tape castingu, pro kterou byla nejprve vyladéna suspenze, nasledné byl
optimalizovan slinovaci proces, a nakonec byly promeéfeny vlastnosti nejlepsich vzorkd.

4.4.1 Optimalizace BCZT suspenze pro tape casting

Pouzity technologicky postup pfipravy keramickych vrstev metodou tape castingu vychazi
z ptedchoziho vyzkumu, ktery je soucasti projektu CEITEC VUT-J-19-5974, zaméfeného na
ptipravu ZrO> a Al>O3 vrstev. Pro BCZT musel byt vyrobni proces modifikovan.

Pro pfipravu vrstev byl syntetizovan novy prekurzor BCZT III, ktery byl 2 h pomlet
v planetovém mlynu. Prvni pfipravena suspenze byla brana jako orientacni a nebyla tedy mleta
na mleci stolici, jak uvadi postup v kapitole 3.3, ale komponenty byly pouze michany 1 h na
magnetické michacce. Slozeni testovaci suspenze vychazelo ze zkuSenosti s AlO3; a je
oznaceno jako TAPE-1 (Tab. 9). Suspenze vSak byla velmi viskozni, tudiz byla ptfidavana
aditiva, dokud nebylo dosazeno pozadované konzistence. Nakonec bylo dosazeno slozeni
TAPE-1*. Ze suspenze byla pfipravena pomérné kvalitni vrstva, a tedy pieneseni zavedené
technologie na BCZT prasek bylo prohlaseno za mozné, pouze bude potieba snizit obsah prasku
v suspenzi (tzv. plnéni, vyjadifuje se v obj. %) a optimalizovat davku dispergacniho Cinidla
(vyjadiuje se v hm. % vztaZzenych na hmotnost prasku). Snizeni plnéni je nutné kvali vét§Simu
mérnému povrchu BCZT prekurzoru oproti AlOs.
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Tab. 9: SloZeni pripravenych BCZT suspenzi

slozeni suspenze [hm. %]
oznateni [fll)?é I01/:;] 2(:331([::32] H:0 lz;:ﬁl]()%g ISS;(i? (?Z[:l:f(z) BCZT
TAPE-1 38,0 0,6 17,29 3,32 1,00 0,47 77,92
TAPE-1* 29,2 0,9 23,35 4,50 1,35 0,63 70,16
REO-0,8 30,0 0,8 22,94 441 - 0,58 72,08
REO-1,0 30,0 1,0 22,75 4,37 - 0,72 72,16
REO-1,2 30,0 1,2 22,56 4,34 - 0,87 72,24
REO-2,0 30,0 2,0 21,80 4,19 - 1,45 72,56
TAPE-2 30,0 1,2 22,27 4,28 1,29 0,86 71,31

Pro ziskani kvalitni vrstvy je zadouci nejmensi mozna viskozita suspenze pii maximalnim
mozném plnéni. Na zakladé zkuSenosti s TAPE-1 bylo rozhodnuto, ze bude pro BCZT suspenze
pouzivano plnéni 30 obj. %. Vhodna davka dispergacniho ¢inidla byla stanovena pomoci
reologie, pro kterou byly namichany suspenze bez obsahu tvrdidla s davkou disperzantu
0,8;1,0; 1,2a2,0 hm. %.
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"= 0 o)
Z 1000 I —e—1,0hm_ % PAA 2100
B, : —e—12hm_% PAA 2100
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- ; .
= e
ﬁ L T —,
= - == — 3_____#_——_————_ .
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smykova rychlost [s7]
Obr. 31: Viskozitni kiivky BCZT suspenzi s plnénim 30 obj. % a riznymi davkami disperzantu

Rozhodujici oblast se na viskozitnich kiivkach (Obr. 31) nachazi pii smykové rychlosti
100 s™!, ktera piiblizné odpovida pouzivané rychlosti roztirani pii tape castingu. V této oblasti
doséahla minimalni dynamické viskozity suspenze s obsahem 1,2 hm. % dispergacniho cinidla.
Tato davka PAA 2100 tedy byla prohlaSena pro BCZT suspenze za ideélni.
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Suspenze s optimalizovanym sloZzenim TAPE-2 byla pfipravena jiz podle postupu, ktery je
popsan v kapitole 3.3, a tedy byla po dobu 24 h homogenizovana na mleci stolici, jak je zvykem
pti piipravé Al2O3 vrstev. Samotné rozetreni do vrstvy probehlo naprosto v poradku, avsak po
3 h od pfidani tvrdidla nedoslo k ofekavané gelaci epoxidové pryskyfice. K ztuhnuti nedoslo
dokonce ani po 15 h. Aby byla vylouc¢ena chyba pfi piipravé (Spatna davka tvrdidla apod.), byl
cely postup zopakovan, vysledek byl vSak stejny. Jelikoz u TAPE-1* prob&hla gelace bez
problému, byla pfi¢ina identifikovana v délce homogenizace suspenze pied pfidanim tvrdidla.
Po zkraceni michani na dobu 2 h probéehla gelace v pofadku a byla vyrobena rovnomérna vrstva.
Epoxidové skupiny podléhaji ve vodé pomalé hydrolyze za vzniku diold [50]. BCZT
pravdépodobné hydrolyzu urychluje. Objasnéni tohoto jevu vsak neni predmétem této prace,
nebyl tedy podrobnéji zkouman. Homogenizace suspenze byla pouze zkracena na 2 h.

4.4.2 Optimalizace slinovani BCZT vrstev

Z BCZT vrstev pripravenych tape castingem je nejprve zapotiebi vyzihat pojivo a dalsi
organicka aditiva v peci urcené k tomuto ucelu. Poté nasleduje slinuti na pozadovanou teplotu
ve vysokoteplotni peci, jehoz vysledkem musi byt dokonale rovné vrstvy.

I u slinovani bylo vyuzito poznatkd z vyzkumu Al>Oj3 vrstev, namisto slinovacich podlozek
z AlbO3 vSak u BCZT byly pouzivany ZrO> podlozky. Prvni pokusy o slinuti byly provedeny
se vzorky, které byly vyfiznuty z testovaci vrstvy TAPE-1*. Pfi zihani byly vzorky umistény
mezi dvé ZrO» podlozky, které byly v peci postaveny na AlO3 podstavce, aby doslo
k prohiivani i ze spodni strany. Zihani bylo provedeno pii teploté 900 °C s rychlosti ohievu
2 °C/min. Po zihani byly vrstvy velmi kiehké, ale zaroven byly dokonale rovné a nelepily se
k podlozkam. Pro BCZT tedy mohl byt pouzit stejny rezim zihani jako se osveédcil u Al>Os.

10 °C/mi °C/mi 10 °C/mi
20 °C M ggpec  3°C/MIN - a60ec/2h )| L0

Obr. 32: Teplotni rezim pfi slinovani BCZT vrstev

(po slinuti)

TAPE-1*.5 TAPE-1*.3

| e
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TAPE-1*.4 TAPE-1*.2

5

Obr. 33: Rizna usporadani pfi slinovani BCZT vrstev
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Vyzihané vrstvy byly slinovany pfi teplotnim programu dle Obr. 32. Vzorek TAPE-1%*.1 byl
slinut mezi dvéma ZrO> podlozkami, tedy ve stejném usporadani jako pii zihani (Obr. 33).
Vlivem slinovani vSak doslo k pfilepeni vzorku k podlozkdm. Pfi snaze o odlepeni doSlo
k rozsypani vrstvy na malé fragmenty. S mensimi kousky TAPE-1* byly nésledné otestovany
razné varianty usporadani pii slinovani. TAPE-1*2 byl polozeny na ZrO> podlozce volng,
TAPE-1*.3 byl ptikryt mens$i ZrO2 podlozkou, TAPE-1*.4 byl ulozen na tenkou srovnanou
vrstvu BCZT praskového prekurzoru a TAPE-1*.5 byl praskem posypan i seshora a nasledné
prikryt malou ZrO; podlozkou. Na Obr. 33 je zachycena situace po slinuti. BCZT pfi slinovaci
teploté zfejmé reaguje se ZrO» podlozkou. Literatura zminuje pouze reakci s AloO3 [49], reakce
se ZrO; popsana neni. Pfi zatizeni se TAPE-1*3 prilepil po celé ploSe, volné polozeny
TAPE-1*.2 se pfichytil v jednom misté, coz vyvolalo v materidlu napéti a pokroutil se.
TAPE-1*.5 vlivem nehomogenniho podkladu a zatizeni popraskal. Nejlépe dopadl vzorek
TAPE-1* 4, ktery se nepfichytil a ziistal pomérn€ rovny. Nerovnosti jsou zpusobeny nejspise
tim, ze paska pfi vysokych teplotach mekne a obtiskla se do ni mista, kde bylo vice prasku.

Dalsi pokusy byly provadény se vzorky, vyfiznutymi z optimalizované vrstvy TAPE-2
(Obr. 34). Jako slibny pfistup se ukazalo oddéleni slinovanych vzorkl od pfimého kontaktu se
ZrO2 podlozkou. Byla tedy pfipravena vodna suspenze BCZT s plné€nim 15 obj. %, do které byl
pfidan disperzant PAA 2100 (v optimalizované davce 1,2 hm. %) a nékolik kapek smacedla
(TMN 6). Po pfiblizné hodinové homogenizaci na mg. michacce byla suspenze nanesena
kapatkem na ZrO> podlozku do rovnomérné vrstvy, které byla vysuSena v susarné pii 130 °C.
Na rovnomérnou vrstvu pak byl vzorek TAPE-2.1 polozen voln€, TAPE-2.2 byl ptikryt tenkou
ZrO> destickou, které byla rovnéz osetiena BCZT suspenzi. Po slinuti je u TAPE-2.2 patrné, ze
prikryti zpasobilo pfipeceni ¢asti prasku k pasce. Pridana zat€z navic zpusobila zvySeni plochy
vrstvy na ukor jeji tloustky, takze byla velice kiehka a pfi snaze o odstranéni pfipeCen¢ho
prasku vzorek prasknul. Oproti tomu vzorek TAPE-2.1 dopadl relativné dobte, kdy se pouze
v nékolika mistech pfichytil, coz vedlo k mirnému pokrouceni, které je pomérné nepravidelné.
V konfiguraci TAPE-2.1 bylo slinuto jest¢ nékolik vzorkt, vysledky vSak byly znacné
nereprodukovatelné a pokazdé doSlo kvyrazn€jsSimu ¢i méné znatelnému pokrouceni.
Nepomohlo ani snizeni narustu teploty mezi 780 °C a slinovaci teplotou na 1 °C/min.

L)

Obr. 34: Ruzna usporadani pfi slinovani BCZT vrstev (2. ¢ast)
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Obr. 35: Riuzna usporadani pfi slinovani BCZT vrstev (3. ¢ast)

Byly tedy otestovany i1 dalsi varianty slinuti (Obr. 35). TAPE-2.3 byl umistén na tlustou
urovnanou vrstvu BCZT prasku a nasledné byla na vzorek pfidana vrstva prasku jako zatéz. Po
slinuti byla spodni strana vzorku pomérné rovna, na svrchni stranu se vSak prasek ptipekl
aneSel od vrstvy oddélit. Netspéchem skoncil i pokus o slinuti vrstvy mezi dvéma platky
stejného materialu (TAPE-2.4), kdy doslo k jejich slepeni. Rovnéz bylo otestovano slinuti na
podlozce z platiny, (TAPE-2.5, Obr. 36), které ale podobné jako slinuti TAPE-1*.2 vedlo
k ptilepeni a pokrouceni. Jako posledni varianta bylo vyzkouSeno slinuti v zavésu (TAPE-2.6).
Do nevyzihanych vzorkl byly vyfrézovany otvory, nasledné byly vzorky vyzihany klasickym
zpusobem a poté byly otvorem provleCeny tyCinky ze ZrO2 a vzorky byly slinuty v usporadani
dle Obr. 36, kdy byly oblozeny ze v§ech stran podlozkami, aby byl zaji§tén co nejrovnomérné;si
prohfev. Vysledkem bylo mirné prohnuti, které vSak bylo pravidelné a oproti pokrouceni
vzorku TAPE-2.1 byly deformace u jednotlivych vzorkii pomémé stejnomérné. Pro zjisténi
vlivu slinovaci teploty na hustotu, mikrostrukturu a d"33 byl tedy zvolen tento zptisob slinovani.
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Obr. 36: Ruzna usporadani pii slinovani BCZT vrstev (4. ¢ast)

4.4.3 Vliv slinovaci teploty na vlastnosti BCZT vrstev

Slinutim v zavésu sice nebyly vyrobeny dokonale rovné vrstvy, ze vSech vyzkouSenych variant
vSak dopadly nejlépe, a tedy ve stejném usporadani jako TAPE-2.6 byly slinuty 1 dalsi vzorky,
u kterych byla v teplotnim programu (Obr. 32) zménéna teplota slinovani, popt. vydrz na
maximalni teploté. VSechny takto slinuté vzorky jsou uvedeny na Obr. 37. U téchto vrstev bylo
provedeno pouze orientaéni porovnani vlastnosti, kdy byla stanovena relativni hustota,
d33 koeficient a pomoci SEM byla prozkoumana mikrostruktura.

TAPE-2.6 TAPE-2.7 TAPE-2.8 TAPE-2.9

1400°C/2h  1400°C/4h  1500°C/2h 1500 °C/4 h

Obr. 37: BCZT vrstvy, slinuté v zavésu pfi riznych teplotach

Obr. 38 ukazuje, ze relativni hustoty vzorku slinutych na 1400 °C dosahly pfi vydrzi 214 h
prakticky stejnych hodnot, a to ptiblizné 96 %. Pti 1500 °C doslo k poklesu na (94,5 + 0,4) %
u vydrze 2 h, resp. (93,4 £ 0,3) % pti vydrzi 4 h. Pokud tyto hodnoty porovname s hustotami
lisovanych diskt (Obr. 26), 1ze pozorovat, ze pii 1400 °C dosahly vrstvy o 2 % vysSi hustoty.
U 1500 °C se pfi 4 h vydrzi hustoty diskt a vrstev nelisi.
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Obr. 38: Hustota BCZT vrstev, slinutych pfi riznych teplotach

Na rozdil od BCZT disku nebyl pfed SEM analyzou povrch vrstev lestén ani termicky leptan
a byl analyzovan pifimo. Mezi vzorky slinutymi pfi téze teploté neni v ptipade vydrze 2 h nebo
4 h pozorovan zadny vyrazny rozdil, pii 4 h vydrzi jsou jednotliva zrna pouze ostreji
ohraniCena, coz je patrné zejména u slinovaci teploty 1400 °C (Obr. 39). Velikost zrn se vSak
delsi vydrzi na prvni pohled nijak zasadn¢€ neméni.

N
} %‘@” — :
i i ——200 pm =——i

Obr. 39: Snimky ze SEM, zachycujici mikrostrukturu BCZT vrstev, slinutych pfi riznych teplotach
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U vrstvy 1400 °C/4 h 1ze podobné jako u diskt slinutych na 1400 °C pozorovat bimodalni
velikost zrn, kdy jsou pozorovana vétsi i drobnéjsi zrna. Pri 1500 °C/4 h doslo k viditelnému
srovnani velikosti jednotlivych zrn, material tedy vykazuje pomérn€ uniformni mikrostrukturu
a stfedni velikost zrn oproti 1400 °C/4 h rozhodné vzrostla. Pii slinovani vrstev nad 1400 °C
tedy nedoslo k rozpadu zrn, diskutovaném v pripadé BCZT diskt. Pfi¢inou muaze byt odlisny
tvarovaci proces nebo slinovaci rezim. Zd4 se, Ze pomoci tape castingu lze pfipravit hutngjsi
BCZT keramiku s pravidelnéjsi velikosti zr nez prostfednictvim lisovani.

Od kazdé slinovaci teploty byla pro méfeni d "33 k dispozici pouze jedna vrstva. Méfeni tedy
bylo pouze orientaéni a nedaji se z ného vyvozovat jasné zavéry. Stanovené hodnoty d'33
(Tab. 10) vramci stejné slinovaci teploty s rostouci vydrzi vzrostly. NejvyS§si hodnota
340 pC-N! byla zaznamenana u vzorku 1400 °C/4 h, kdy u BCZT diskd dosahovala hodnota
d"33 maxima 390 pC-N~! p#i 1500 °C (Tab. 7). Niz§i hodnoty d"33 u 2 h vydrze mohou byt
zpusobeny niz§i tetragonalitou, coz by potvrdila XRD analyza.

Tab. 10: Piezoelektrické nabojové koeficienty BCZT vrstev, slinutych pfi riznych teplotach

vzorek 1400 °C/2 h 1400 °C/4 h 1500 °C/2 h 1500 °C/4 h
d"5 [pC-N1] 248 340 273 313
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5 ZAVER

Byla provedena syntéza (BaogsCao,i5Zro,1Tio,0)O3 metodou sol-gel. Na zakladé vysledka
TG/DTA analyzy byl BCZT prekurzor kalcinovan pii teploté¢ 800 °C svydrzi 4 h. Vliv
slinovaci teploty na vlastnosti BCZT keramiky byl studovan na vzorcich tvaru disku. Proces
tvarovani diski byl optimalizovan, aby byla slinutim ziskana hutna keramika a aby byla
zajisténa dostateCna pevnost vylisovanych vzorka pied slinutim. Nejlepsi soudrznosti a hustoty
(>94 % teoretické hustoty po slinuti) bylo dosazeno lisovanim pomletého BCZT prekurzoru pii
tlaku 700 MPa pomoci CIP.

Pomoci XRD analyzy bylo zjisténo, ze s rostouci slinovaci teplotou roste tetragonalita
BCZT. Relativni hustota dosahla maxima (95,8 +£0,3) % pfti teplot¢ 1350 °C a s rostouci
slinovaci teplotou mirn€ klesala. Nejvétsi stiedni velikosti zrn (35 £ 4) um bylo dosazeno pfi
1400 °C, pii 1450 °C se objevila bimodalni zrnitost a stfedni velikost zrn klesla pfiblizné na
polovinu. Divodem byl ziejmé vratny fazovy prechod. Slinovaci teploty 1300 a 1350 °C se
ukazaly jako nedostatecné pro ziskani dobrych piezoelektrickych vlastnosti. Nejvys§iho
koeficientu d"33 bylo dosazeno pii 1500 °C (390 pC-N1), patrné diky nejvyssi tetragonalité
a druhé nejvyssi velikosti zrn. U 1400 °C byl rovnéz naméfen pomérné vysoky koeficient d"33
(344 pC-N1), ktery koreluje s nejvyssi velikosti zrn. Ostatni piezoelektrické veli¢iny nabyvaly
maxim taktéz pfi téchto slinovacich teplotach (g33 a FOM pti 1500 °C, On a kp pii 1400 °C).
Dobré piezoelektrické vlastnosti jsou tedy spojeny s velikosti zrn v fadu desitek um a vysokym
stupném tetragonality. Nejnizsi Tc (89,6 °C) byla pozorovana u vzorku slinutém pii 1400 °C,
nejvyssi pak u 1350 °C, kdy dosahovala 105,6 °C.

Posledni ¢ast vyzkumu se tykala ptipravy BCZT vrstev technikou tape castingu. Slozeni
roztirané¢ suspenze bylo optimalizovano. Jako nejvhodnéjsi se ukazalo plnéni 30 obj. %
s davkou dispergacniho cCinidla odpovidajici 1,2 % hmotnosti prasku. Ze suspenze byla
pfipravena rovnomeérna vrstva. Tape casting se tedy ukazal jako vhodna technika pro tvarovani
BCZT prekurzoru do podoby vrstev. Vyzihani pojiva a dalSich organickych aditiv bylo uspésné
provedeno mezi dvéma ZrO:> podlozkami pfi teplot€ 900 °C. Pii slinovani vyzihanych vrstev se
vSak nepodaftilo zachovat jejich rovny tvar. Nejméné zdeformovanych vrstev BCZT keramiky
bylo dosazeno slinovanim v zavésu na ZrO- tycince.

V zavésu byly pii teplotach 1400 a 1500 °C a vydrzich 2 a 4 h slinuty vzorky, u kterych byly
stanoveny vybrané vlastnosti. Pii 1400 °C bylo u obou vydrzi dosazeno relativni hustoty 96 %,
u 1500 °C byly hustoty nizsi. Velikost zrn byla u 1500 °C pomé&mé jednotna, coz se li§i od
mikrostruktury disku slinutého pfi téze teplote. Vliv vydrze na mikrostrukturu pozorovan nebyl.
Projevila se viak v narustu hodnot d"33, kdy s delsi vydrzi na slinovaci teploté patmé vzrostla
tetragonalita BCZT. Nejvyssi hodnota d“33 (340 pC-N!) byla naméfena u vrstvy slinuté pii
1400 °C/4 h. Priprava piezoelektrickych BCZT vrstev prostiednictvim tape castingu je tedy
mozna, avsak aby mohly byt vyuzity v oblasti energy harvestingu, je potfeba doladit slinovaci
proces a zabranit jejich prohybani.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

BCZT
BNT
BNT-BT
cla

Gp
CIP

d

D

E

Ec

&

MPB

p

P

PAA 2100
P

PVAI

PZT

q

Om
RF
RTG
s
SEM
tan o
Tc
TG/DTA
U

X

X
XRD
Zrn

piezokeramika na bazi (Bai-.Ca.Zr,Tii-,)O3
piezokeramika na bazi (Bio,sNaos5)TiO3

tuhy roztok (Bio,sNao,5)TiO3 a BaTiO3

tetragonalita (pomér miizkovych parametr()

paralelni kapacita [F]

izostatické lisovani za studena (cold isostatic pressing)
piezoelektricky nabojovy koeficient [C-N"!, popt. m- V']
elektricka indukce [C-m 2]

intenzita elektrického pole [N-C™!, popt. V-m™']
koercitivni pole [V-m™]

absolutni permitivita [F-m™']

permitivita vakua (o = 8,854-1072 F-m™")

relativni permitivita [—]

zafizeni pro energy harvesting (energy harvesting device)
sila [N]

rezonancni a antirezonancni frekvence [Hz]

faktor kvality (figure of merit) [-]

piezoelektricky napétovy koeficient [m?-C™!, ptip. V-m-N']
Cinitel elektromechanické vazby []
elektromechanicky planarni koeficient [-]
tuhy roztok niobi¢nanu draselného a sodného
morfotropni fazové rozhrani (morphotropic phase boundary)
dipodlovy moment [C-m]
vektor polarizace [C-m™2]

polyakrylat sodny se sttedni molekulovou hmotnosti 2100 g-mol ™

remanentni polarizace [C-m 2]
polyvinylalkohol

tuhy zirkonicitanu a titanicitanu olovnatého
elektricky naboj [C]

Cinitel mechanické jakosti [—]
radiofrekvencni

rentgenove

elasticky koeficient [m?>-N7!]

rastrovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy)

ztratovy Cinitel [—]

Curieova teplota [°C]

simultanni termogravimetrie a diferen¢ni termické analyza
elektrické napéti [V]

relativni deformace [—]

mechanické napéti [Pa]

rentgenova difrak¢ni analyza (X-ray diffraction)
impedance pfi rezonancni frekvenci [Q]



