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Abstrakt

V diplomové praci byla zkoumana piezokeramika BaTiO3 dopovana pomoci ZrO>. Bylo vytvoreno
6 rozdilnych slozeni vychozich prasku pro pfipravu keramiky BaTiO3 — ZrO: s 10, 20, 40, 60, 80
a 90 hm% ZrO,. Smési byly zpracovany pomoci konvencniho slinovani a pomoci Spark Plasma
Sintering. Vysledné keramické kompakty byly podrobeny méfeni hustoty, dielektrické konstanty,
permitivity, polarizacnich P-E kiivek, piezoelektrického faktoru, ztratovému faktoru a
dilatometrickym méfenim. Z vysledkd vyplyva, ze je mozné vytvofit piezokoramiku BaTiO3
dopovanou ZrO> o hustoté¢ vyssi nez 94 %td. a je mozné u téchto slozeni dosahnou
piezoelektrického jevu. Nejvyssi hodnoty piezoelektrického faktoru ds3 = 9 pm/V bylo dosazeno
pii 20 hm% ZrO2. Z dilatometrickych méfeni byl zjistén vliv rostouciho obsahu ZrO2 v BaTiOs3 na
slinovaci vlastnosti. S rostoucim mnozstvim pridaného ZrO> zacinal material slinovat diive a
dosahoval vysSich rel.hustot. Tento trend byl pfitomen i u vzorka slinovanych pomoci SPS, kde se
vSak ukazal byt méné zietelny. Pi1 méfeni el vlastnosti byla ov§em u vzorka z SPS zjiSténa el.
vodivost, ktera pravdépodobné plynula z ptitomnosti uhliku vneseného do vzorka béhem cyklu v
SPS.

Klicova slova

BaTiOs3, ZrO2, piezokeramika, dopovani
Abstract

Piezoceramics BaTiO3; doped with ZrO> was studied in this thesis. Six different compositions were
prepared from base powders of BaTiO3 and ZrO». with 10, 20, 40, 60, 80 and 90 wt% ZrO. These
mixtures were sintered using convetional sintering method and by Spark Plasma Sintering.
Resuting ceramic compacts were subjected to measuring of density, dielectric constant, permitivity,
polarization P-E curves, piezoelekctric faktor, loss factor and dilatometric measurements. From
these results can be said that i tis possible to create piezoceramic BaTiO3s doped by ZrO; with
relative density higher than 94 %t.d. and these ceramics can possess piezoelectric properties. Value
of highest piezoelectrick factor d33 =9 pm/V was achieved with addition of 20 wt% ZrO,.
Dilatometric measurements discovered effect of increasing ammount of ZrO; in BaTiOs. Rising
amount of ZrO; had a lowering effect on initial sintering temperature and materials achieved higher
relative densities. This was also true for samples sintered using SPS, where it was less obvious.
Measuring of electrical properties discoverad electric conductivity for SPS sintered samples, which
was most probably caused by carbon introduced into samples during SPS cycle.
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1. Historie

Prvni experiment demonstrujici propojeni makroskopického piezoelektrického efektu a
krystalografické struktury byl publikovan roku 1880 bratry Pierrem a Jaquem Curie, ktefi pracovali
jako vyzkumni asistenti na Fakulté véd v Pafizi. Jejich kombinované znalosti o pyroelektricité a
krystalové struktufe umoziujici pyroelektricitu jim umoznily predpovédét chovani krystalu. Toto
chovani také demonstrovali na materialech, mezi které patfil kiemen, turmalin, titinovy cukr a
rochelska sul. Tyto materialy byly vystaveny mechanickém zatizeni v podobé tlaku a jako reakci
na tento tlak vygenerovaly na svych sténach el.naboj. Dobré vlastnosti projevil napt. kiemen. Tento
efekt, rozpoznany védeckou komunitou, byl rychle oznacen “piezoelektricita™ pro odliSeni od
podobnych efektu jako pyroelektricita, nebo tfenim generovana staticka elektiina. Nazev byl
vytvoren z feckého slova pro tlak “Piezo®. Curieho bratii uvadéli shodu mezi elektrickym efektem
tepelného a mechanického zatizeni, kterou experiment potvrzoval. Nicméné opacny
piezoelektricky efekt, vygenerovani mechanického napéti v krystalu pomoci elektrického pole, byl
predpovézen pomoci matematickych dedukci z termodynamickych pochodi Gabrielem Lipmanem
v roce 1881. Tento inverzni efekt byl ithned potvrzen experimenty Curieho bratru, ktefi ziskali
dikaz o uplné reverzibilité elektro-mechanickych deformaci v piezoelektrickych krystalech.
Nasledna prace na piezoelektrickych krystalech vyvrcholila vydanim publikace Lehrbuch der
Krystallphysik Woldemara Woigta roku 1910, ktera popisuje 20 zakladnich pfirozenych
krystalovych tfid schopnych piezoelektrického efektu.[1]

Prvni prakticka aplikace pro piezoelekricitu byla vyvinuta Paulem Langevinem a jeho
spolupracovniky v roce 1917, ve Francii, béhem prvni svétové valky ve formé ultrazvukového
detektoru ponorek. Prace Langevina a jeho spolupracovnikt byla nakonec Gispé$na a zafizeni bylo
zprovoznéno. Zatizeni se skladalo zhydrofonu a elektrického ménice (transduceru). Tento
el.méni¢ se skladal ze dvou ocelovych platid mezi kterymi, byly lepidlem upevnény krystaly
kiemene. Tento ultrazvukovy detektor bylo mozné ponofit pod vodu ve vodéodolném obalu a mél
rezonan¢ni frekvenci 50 kHz. Podle Casu potiebného k detekci jeho odrazu od ponoreného
predmétu pomoci hydrofonu bylo mozné urCit vzdalenost ponofeného predmétu. Toto vyuziti
piezoelektricity bylo zaznamenano vSemi vyspélymi zemémi. ZvySeny zajem mél za nasledek
vytvoreni dalSich zafizeni zalozenych na piezoefektu. Napiiklad zafizeni pro detekci dutin
v pevnych materialech umoziujici kontrolu dilt ¢i staveb, a byly tak odemknuty nové limity
méfeni vysokorychlostnich reakci. Pokracujici vyvoj el méni¢i umoznil méfeni elasticity a
viskozity pevnych a kapalnych materiali posunutim hranic méfitelnosti diky ¢emuz byl dale
roz§ifen samotny vyzkum materiala. V $ir$i praxi se tyto materialy projevily zejména zmensenim
soucastek. Dalsi uplatnéni piezoelektrik byla nalezena ve formé mikrofonut, akcelerometra a
dalsich pfistroji (piezoelektricky senzor je zobrazen na Obr.1). VSechna tato zafizeni byla
limitovana materialem pouzivanym jako piezoelektrikum.

Dalsi vyznamny objev byl dosazen béhem druhé svétové valky hned v nékolika zemich najednou
(Japonsku, Sovétském Svazu a Spojenych Statech Americkych). Vyzkumné skupiny v téchto




zemich nezavisle na sobé objevily novy druh materialti, zpracovanim praskovych oxida kovu
slinovanim. Tyto materialy vykazovaly vysokou dielektrickou konstantu, az 100nasobné vyssi nez
do té doby pouzivané materialy. Jako prvni byl objeven titaniCitan barnaty BaTiOs (dale BTO),
ktery byl vytvofen dopovanim oxidu titanicitého (TiO2) oxidem barnatym (BaO). Nicméné jeho
piezoelektrické vlasnosti byly objeveny az pozdéji B.R. Grayem 1946 a S. Robertsem 1947.
Nasledny vyzkum tohoto materialu sméfoval k vylepSeni jeho vlastnosti, a to v rozsifeni oblasti
teplot, ve kterych by bylo mozné vyuzivat jeho piezoelektrickych vlastnosti. Za timto ucelem bylo
pouzivano Olovo a Vapnik ve formé dopanti nahrazujicich Barium. Vysledkem téchto studii bylo
objeveni systému PZT(Pb(Zr,T1)Os) v Japonsku. Piezoelektricky potencial tohoto materialu byl
vSak objeven americkym vyzkumnikem Bernardem Jaffem roku 1954. Piezoelektrika byla do této
doby vyuzivana, ale jejich vyzkum nebyl pfili§ rozsahly. Tato skuteCnost byla témito novymi
materialy zménéna. V reakci na jejich vyrazné lepsi vlastnosti byl vyzkum tykajici se piezoelektrik
zna¢neé zintenzivnén. V U.S.A. byl vyzkum zapocat za valeéného financovani a z toho duvodu byly
jeho vysledky oznaceny za tajné. Druhym davodem byla snaho o ziskani lukrativnich patentu.
Z téchto davodu zaostaval trh za technologickym vyvojem. V Japonsku byl pfistup jiny. Nékolik
spoleCnosti a univerzit vytvorilo kooperativni skupinu, ktera sdilela informace, diky kterym byly
rychle prekonavany technické a mechanické problémy. Tyto vykonné&jsi snadno vyrobitelné a
tvarovatelné materialy umoznily vyrobu kompaktn€jSich a vykonné€jSich zafizeni o novych
geometriich. Vznikla tak moznost vytvofit material podle potieb konkrétni aplikace kdy do této
doby tomu bylo zpravidla naopak. Vznikla zafizeni jako vykonné sonary, kompaktni piezo-
zapalovaci systémy spalovacich motort, malé mikrofony, filtry televizniho a radiového signalu a
spousty dalsich. [2,3,4,5]

Kovovy plat —, ,~Piezoelektricka keramika

«

\

.\
Elektroda

Obr.1 Schéma piezoelektrického senzoru [74]




2. Cile prace

— Student pfipravi hutnou keramiku s piezoelektrickymi vlastnostmi.
— Student vyhodnoti vlastnosti pfipravenych keramik.

— Student optimalizuje slinovaci cyklus za Gcelem dosazeni co nejlepSich uzitnych vlastnosti.




3. Piezoelektrika

Pizoelektrika jsou materialy, které jsou schopny, pii zatizeni mechanickym napétim (tahem
nebo tlakem), generovat ve svém objemu elektrické napéti. Tento jev je mozny pouze u materialt
s necentrosymetrickou strukturou neboli u materialt, které nemaji stied symetrie. U struktur se
sttedem symetrie ma tézisté kladnych naboja 1 t€zisté zapornych naboju stejnou pozici a celkovy
potencial tedy neni roven nule. Aplikaci mechanického zatizeni se méni pozice iontd ve struktufe
a tim roste, nebo klesa generovana polarizace. Tomuto jevu se fika primy piezoelektricky jev. Tento
jev funguje 1 pievracené. Pusobeni el. pole na piezoelekrikum generuje zmény v jeho rozmeérech
tzv. inverzni piezoelektricky jev. VétSina takovychto materiali je zalozena na feroelektrickych
materialech. U komerc¢né vyrabénych materiali se pouziva proces znamy jako polovani (poling).
Béhem tohoto procesu je material vystaven elektrickému poli a je rychle zchlazen ptes Curieho
teplotu, tim je matrial “zastaven® ve stavu kdy ma elektricky dipol. [6,7] Co se tycCe posloupnosti
je termin Piezoelektrikum nadfazeny terminim Pyroelektrikum a Feroelektrikum. Tento fakt plyne
z toho, ze vSechny feroelektrické materialy jsou také pyroelektrické a napodobné vsSechny
pyroelektrické materialy jsou piezoelektrické (znazornéno na Obr. 2). Intenzita projevu téchto
vlastnosti se li§i v zavislosti na konkrétnim materialu.

Pyroelektrika

Feroelektrika

Obr. 2 Zndzornéni posloupnosti materidlii

3.1. Struktura Piezoelektrik

Nutnost absence stiedu symetrie v krystalu piezoelektrika prameni ze skuteCnosti, ze pfii
rovnomérné deformaci centrosymetrické struktury bude 1 vysledna deformovana struktura
obsahovat stfed symetrie. V takovych to strukturach budou naboje zistavat v pozicich kde jsou
vyvazeny. Je znamo 32 krystalografickych tiid. Z téchto existuje 20, které nemaji stfed symetrie a
vykazuji tedy piezoelektricky jev.[8]




Krystalova struktura nejvice spojovana s piezoelektriky je perovskytova struktura, materialy
s touto strukturou maji chemicky vzorec ABO3. Kationty A s vétSim polomérem obsazuji pozice
v rozich krychle, anionty O obsazuji pozice ve sténach krychle a mensi kationt B je umistén ve
stfedu krychle (viz Obr. 3).

Obr. 3 Struktura perovskytu cervené jsou atom A zeleny je
atom B a modré oznacuji kysliky [75]

Tato struktura je sama o sobé centrosymetricka a tudiz nevykazuje piezoelektrické vlastnosti.
Nicméné pusobenim teploty se zméni parametry miizky. S rostouci teplotou dochazi k
transformaci z kubické mfizky na tetragonalni. Tetragonalni mfizka je v jednom sméru protahlejsi
nez kubicka mfizka. Centralni atom B je touto zménou donucen ke zméné pozice ze stiedu na jednu
ze stran. Tim zanikne stfedova soumérnost a tim padem 1 vyvazenost naboje. Vznikla struktura ma
elektricky dipol a vykazuje piezoelektrické vlastnosti.

3.2. Modely piezoelektrického efektu
3.2.1. Délkovy piezoelektricky efekt

Tento zakladni plosny model pro popis piezoelektrického jevu zvazuje material v zakladnim stavu
(nepolarizovany) s elektrodami na stranach zatézovany v jednom sméru mechanickym napétim.
Dipély v materialu jsou orientovany rovnobézné se smérem pusobiciho napéti. Pasobici napéti
(tah) vytvofi prodlouzeni rozméri a vygeneruje polarizaci, ktera se projevi jako naboj na
elektrodach. Pii1 aplikaci napéti opacného sméru (tlak) dojde ke generovani naboje opacného
znaménka. Tato zavislost polarizace na zméné rozméru je v obou piipadech linearni. Deformace
tohoto systému, prevedeného do objemu, v pficném sméru by neméla za nasledek vznik polarizace
jelikoz by nedoslo ke zméné vztahu v dipolech.[8]




3.2.2. Pri¢ny piezoelektricky efekt
U tohoto efektu je zvazovan Sestiuhelnik se stiidajicimi se naboji ve vrcholech. Deformaci tohoto
modelu v horizontalnim sméru zpusobi pfiblizeni naboju ve sméru kolmém na smér zatizeni.
Vznikla polarizace bude tedy také kolma na smér zatizeni. Pi1 aplikaci zatizeni opacného znaménka
dojde, jako u délkového efektu, ke vzniku opacné polarizace. Tento model byl vytvoren jako
reprezentace dvou vrstev a-kifemene.[8]

3.2.3. Stiihovy piezoelektricky efekt
Tento model uvazuje krychli vytvofenou tak, Ze skalarni pasobeni negeneruje v materialu
polarizaci. Pii aplikaci smérového zatizeni (stfihu) ve sméru kolmém k ose x dojde k generovani
polarizace ve sméru rovnobézném s osou X.[8]

3.3. Parametry piezoelektrik
V této Casti jsou popsany parametry piezoelektrickych material které, jsou vyuzivany pii
konstrukci zafizeni vyuzivajicich tento typ materiald. Tyto parametry byvaji v literatufe
zminovany jako ,,vypovidajici hodnoty* (Figures of Marit, FoM).

Piezoelektricky koeficient naboje

Oznacovany jako dj [pC/N]. Reprezentuji velikost generovaného naboje v reakci na aplikované
zatizeni (pfimy piezoelektricky efekt). Tyto byvaji také oznacovany jako malé koeficienty
piezoelektrického signalu, podle malého pouzitého mechanického zatizeni pii méfeni.

Piezoelektricky koeficient napéti

Oznalovany jako d;° [pm/V]. Reprezentuji zatizeni generované v reakci na elektrické pole
(prevraceny piezoelektricky efekt). Tyto jsou také oznaCovany jako velké koeficienty
piezoelektrického signalu, a jsou vypocitavany jako pomér maximalnich hodnot el. pole (Emax) a
napéti (Smax)-




Pouzivané hodnoty (sméry jsou zobrazeny na Obr. 4) jsou d3; indukovana polarizace méfena ve
sméru 3 (Obr. 4/a) na vzorku polarizovaném v rovnobézném sméru a zat€zovaném ve smeéru 3, d3;
indukovana polarizace méfena ve sméru 3 na vzorku polarizovaném v rovnobé€zném smeéru a
zatézovaném ve sméru 1 (Obr. 4/b), d;5s indukovana polarizace méfena ve sméru 1 na vzorku
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Obr. 4 Reprezentace sméru zatiZeni a mérené polarizace pro indexy a) dss, b) dsi1, ¢) dis

polarizovaném v rovnobézném sméru zat€zovaném smykem ve sméru 2 (Obr. 4/c), nebo obracené
(pf1 zaménéni el. pole s mech. napétim).[9]

Piezoelektricky koeficient elektrického napéti

Je oznaCovan jako g;; [Vm/N]. Reprezentuje velikost elektrického pole generovaného v reakci na
aplikované zatizeni, nebo mechanické napéti generované v reakci na elektrickou indukei (electric
displacement). Prvni index i reprezentuje smeér “budici” veli¢iny, druhy index j reprezentuje smér,
ve kterém byla méfena korespondujici veli¢ina.[9]

Dielektricka permitivita
Oznacovana jako g;j, a reprezentuje elektrickou indukci (electric displacement) v zavislosti na
pusobicim el. poli. Castéji pouzivané & (dielektricka permitivita) odpovidajici poméru &;/g0. [9]

Elastické konstanty

Younguv modul Y odpovida klasické interpretaci jako napéti odpovidajici jednotkové deformaci,
kdy pusobici napéti generuje elektrické pole pusobici proti vzniklé deformaci. Parametr
poddajnosti s je prevracenou hodnotou Youngova modulu.[10] U piezoelektrik je nutné vzit na
védomi ze pii jejich deformaci je Cast deformacni energie pifevedena na el energii. Nasledkem
tohoto faktu je Ze dochazi k mensi deformaci, néz kdyz by material nebyl piezoelektricky. Podobné
je nutné u poddajnosti uvazovat, zda je obvod, ve kterém je piezo-prvek zapojen, uzavieny nebo

v

hromadicim se nabojem.[8]




Elektromechanicky vazebny faktor

Je oznaCovan jako k. Jedna se o pomér aplikované a generované energie. Reprezentuje tedy
schopnost materialu pifeménovat el. energii na mechanickou. Neda se ale, sam o sobé pouzit jako
meéritko efektivity zafizeni ve kterém je pouzit, jelikoz neuvazuje ztraty v prechodu. Je zavisly na
rozmérech elementu a jeho vibra¢nich modech. Z toho diavodu je nékolik typu tohoto faktoru, a to
kp planarni vazebny faktor, k; tloustkovy vazebny faktor, tyka se elementu jejichz tloustka je
vyrazné mensi nez zbylé rozméry, kss, k31, kis.[10]

Faktor mechanické kvality

Oznacovan jako Q, tato veliCina predstavuje ztraty mechanické energie pii kmitech krystalu, ve
smyslu ¢im vétsi je tato hodnoty tim niz$i jsou ztraty. Tento parametr je dalezity pro rezonanéni
aplikace. [10]

Curieho teplota

Curieho teplota Tc je teplota pii které dochazi ke ztraté magnetickych vlastnosti materialu.
V piipadé magnetickych materiala je pficinou ztraty magnetickych vlastnosti narast tepelného
pohybu castic. Pii dosazeni teploty Tc je tepelny pohyb natolik vyrazny ze dojde k prekonani
polarizace. V pfipadé piezoelektrik je to teplota, pii které dochazi ke zméné struktury zménou
parametri  krystalové mfizky, napf. ztetragonalni (vykazujici piezoefekt) na kubickou
(nevykazujici piezoefekt). Jeji hodnota vychazi z Curie-Waissova zakona:

C
Amag = T—T, (D

Kde Ymag je magneticka citlivost a C je Curieho konstanta.[6]

34. Aplikace piezoelektrik
Jako prvni aplikaci piezoelektrik mizeme povazovat piijimac signalu. V této oblasti mluvime bud’
o hydrofénech (signal je pfenasen kapalnym médiem), nebo o mikrofonech (signal je prenasen
plynnym médiem). Pro tuto oblast jsou vyznamné zejména parametry popisujici reakci
piezoelektrika na deformaci. Aplikace ve formé senzoru jsou velice Siroké. Akcelerometry jsou
pouzivany v letectvi, kde jsou detekovany vibrace. Dals$i aplikace senzora je pii detekci pusobicich
sil, kde hraje velkou roli také design senzoru, at uz co se tyCe velikosti nebo Cetnosti pulzi.
V medicinskych aplikacich jsou vyuzivany napt. ultrazvukové detektory pro zobrazovaci techniky.
Druhym moznym uplatnénim je pouziti piezoelektrik jako tlumica vibraci. Téch je vyuzivano
zejména v letectvi, ale také v domacich aplikacich. Treti oblasti pouziti jsou generatory energie, at’
uz ve smyslu “pfimého* generovani el.energie, nebo naptiklad vytvoreni jiskry pro iniciaci
spalovani ve spalovacich motorech.[8] Ctvrtou oblasti jsou manipulatory, kdy je piezoelktriku
vyuzivano jako prvek ovladajici premisténi. Jelikoz deformace se pohybuje ve velmi nizkych




hodnotach, jsou tyto prvky pouzivany naptiklad v ovladani stolku elektronovych mikroskopt, nebo
manipulatort detek¢nich prvka v napodobnych zatizenich.

3. Pyroelektrika

Pyroelektrika jsou materialy schopné generovat elektricky dipdl vreakci na zménu teploty.
Polarizace materialu nastava, kdyz v materialu dojde ke zméné teploty a polarizace trva pouze po
dobu kdy se teplota méni. Po ustaleni teploty ustava 1 polarizace. Aby material mél tuto schopnost
musi jeho krystal ve své struktufe obsahovat negméné jeden smér, ktery nema stfed soumérnosti.
Vznikla polarizace je orientovana podle tohoto sméru.[11] Co se tyce krystalickych materiali jsou
to konkrétné systémy triklinicky, monoklinicky, ortorombicky, tetragonalni, trigonalni a
hexagonalni. Samotny Pyroelektricky jev je mozné popsat nasledujicim mechanismem:
Predstavme si mfizku vyplnénou kladnymi a zapornymi ionty, kazdy iont ma pro urcitou teplotu
urCitou rovnovaznou pozici, okolo které kmita. Tato pozice je urCena jeho energii. S naristem
teploty dojde narustu energie a iont se presune do hladiny s vyssi energii, tato vyssi hladina ma jiz
mirné odli§nou rovnovaznou pozici. Tim dojde k posunu iontu, ktery zpusobi nevyvazenost naboje
a vzniku dipolu.[12]

Pyroelektricky jev reprezentovany pyroelektrickou konstantou p je definovan nasledujici rovnici
(1) jako zména polarizace AP na zménu teploty AT pii konstantnim el.poli E a zatizeni o:

v=(37),. @)

Samotné pyroelektrika je mozné rozdélit na ty, které je mozno ovlivnit el.polem tzv. feroelektrickeé
pyroelektrika a na ne-feroelektrické pyroelektrika, které nejsou ovlivnitelné el.polem. U
feroelektrickych pyroelektrik je teplotni zavislost vyrazné€jsi a pyroelektricky jev se u nich objevuje
jen do Curieho teploty Tc.[13]

Nejcastéji zminovanym zpusobem méfeni pyroelektrické konstanty p je tzv. Byer-Roundyova
technika. Ze zkoumaného materialu je vyroben tenky prvek o plose A, ktery je pfipojen do obvodu.
Prvek je nasledné ohfivan tak, aby zména teploty dT/dt byla konstantni. V prubéhu méfeni je
zaznamenavam el.proud v obvodu i,,. Ten odpovida nasledujici rovnici(2):

i, = Ap dT/dt (3)

Jedny z nejvyssich pyroelektrickych koeficientt vykazuji feroelektrické pyroelektrika, ve formé
polykrystalt, u kterych, je mozné jejich vlastnosti navysit metodou poélovani.[12]




4.1. Aplikace Pyroelektrik

Jednou z nejvyraznéjsSich aplikaci pyroelektrickch materiala je pouziti v senzorech, kdy je zateni
pfeménéno na elektricky proud. Vhodna je zeyjména detekce zareni v infra-Cervené oblasti (IR), ve
které maji tyto materialy dobrou citlivost. Pozadované zafeni je také mozné blize zacilit za pouziti
filtrd, tak aby proSlo na detektor jen pozadované zaieni. Takovéto detektory jsou pouzivany
napiiklad v termalnich kamerach, detektorech pohybu, a mnoha dalsich.[13]

Druhou oblasti pouziti pyroelektrickych materialu je generovani elektrického proudu. V této
oblasti ziskdva znacnou pozornost polymerni materidl PVDF (polyvinylidenfluorid). Nizka
hmotnost, dobra ohebnost, dobra biokompatibilita v kombinaci s nizkou cennou jsou vlastnosti
vhodné pro nositelné zdroje el.energie aplikované na povrch kuze, nebo potencialné 1 na
implantovani do organismu.[14] Tento material je uspéSn€ pouzivan a demonstruje znacny
potencial takovychto zafizeni.[15]

5. Feroelektrika

Feroelektrika je mozné definovat jako materialy, které jsou za normalnich podminek polarizované
a jsou schopny pusobenim vnéjs$iho el.pole prechazet do jiného, nejméné jednoho, stabilniho (po
odstranéni pole nepiejdou zpét) polarizovaného stavu. Zména polarizace je znazoriiovana
hysterezni smyckou.

5.1. Hystereze
Hystereze znazoriiuje zménu polarizace v zavislosti na zméné€ vnéjSiho el.pole. Na Obr. 5 je
znazornéna typicka hysterezni kiivka typického feroelektrického materialu. Polarizace materialu
pii podrobeni puasobeni el.pole zpocatku narusta, jako dusledek usporadavani jednotlivych
dipolovych oblasti k pusobicimu el. poli. Maximalni polarizace je dosazeno po uspoiadani vSech
| Polarizace (P)

Spontalni
polarizace (PS) N
Zbytkova i

polarizace (P,)

, Elektrické
-E. s pole (E)
Donucovaci

pole (E)

Obr. 5 P-E hysterezni smycka obecného materidlu [76]
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dipolu, tomu odpovida hodnota Ps (spontalni polarizace). Pfi nasledném oslabovani el.pole na nulu
zustane v materialu zbytkova polarizace Pr. Zaporné el.pole piivede material do stavu s nulovou
polarizaci -Ec a nasledné do stavu opacné polarizace -Ps. Pfi navratu el.pole k nule piejde material
do stavu opacné zbytkové polarizace -Pr. Kdyz el.pole dosahne hodnoty donucovaciho pole Ec ma
mat. opét nulovou polarizaci. Pii dal$i navySovani el.pole dojde k uzavieni smycky v bode
odpovidajicim hodnoté Ps.[16] Takovato jednoznacna hysterezni kiivka je dasledkem piitomnosti
silného el.pole.

Zatimco u slabsich el.poli se tvar hysterezni smycky blizi linearni zavislosti. Na tvar smycky ma
také vliv krystalicky stav materialu a to jestli se jedna o monokrystal, nebo polykrystal. Smycka na
Obr. 5 odpovida spise stavu polykrystalu. V piipadé monokrystalu je smycka Sirsi (v ose E) a
vyrazné protahlejsi v ose P, kdy zaznam protinajici body Ec a -Ec je téméf rovnobézny s osu P.[6]

5.2. Feroelektrické Domény

Z hysterezni kiivky je patrné, ze feroelektrika se mohou vyskytovat ve vice stavech. To vede ke
vzniku domén neboli oblasti v materialu, které jsou stejné€ polarizovany. Tyto oblasti se popisuji
podle vzajemné orientace polarizace vuc¢i sobé pomoci thlu. Napftiklad oblasti jejichz polarizace
je rovnobézna, ale protichiidna, jsou 180° domény. Velikost tohoto uhlu je rizna v zavislosti na
konkrétnim materialu.[17] Na Obr.6 jsou domény schematicky znazornény. Mapovani téchto
domén v materialu je provadéno napiiklad pomoci AFM (Atomic Force Microscopy), nebo TEM
(Transmision Elektron Microscopy).

/90" domain wall Grain boundary

180" domain wall

() (b)

Obr.6 Schematické znazornéni Doménové struktury v a) monokrystalu, b) polykrystalu [77]

5.3. Vliv teploty na Feroelektrika
Feroelektrické materialy také podléhaji Curie-Waissovu zakonu (1). Curieho teplota oddéluje stavy
materialu, ve kterych je material polarizovany a nepolarizovany. Neboli pod teplotou Tc je material
polarizovany ve formé feroelektrika, a nad teplotou Tc je nepolarizovany ve formé paraelektrika
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(Je mozné ho polarizovat vlozenim do el.pole). [6] Toto chovani se tyka vSech feroelektrik,
nicméné nekteré z nich nejsou schopny této hranice dosahnout, jelikoz se rozpadnou nebo roztavi
pred dosazenim této teploty. Priblizeni k této teploté je také doprovazeno vyznamnym narustem
permitivity.[18]

54. Druhy feroelektrik
5.4.1. Oxidy

Feroelektrické materialy se vyskytuji ve vice tfidach materiald, jako prvnim jsou to oxidy. Silnym
zastupcem této skupiny jsou perovskity ABOs3 jejichz struktura je popsana v kapitole 3.1. Tato
struktura dobfe piijima Gpravy ve formé substituce jednotlivych ionti na pozicich A nebo B, které
se vyuzivaji zejména k manipulaci s teplotou Tc. Z téchto oxidi vychazeji tzv. komplexni
perovkity, u kterych jsou ionty ve vét$iné piipadi na pozici B nahrazeny ionty s rozdilnou valenci
toho je tento prechod rozsifen na urcitou oblast. Permitivita v oblasti 7¢c ma také tvar SirSiho piku,
na rozdil od ostrého prechodu. Feroelektrika s takovymito vlastnostmi se oznacuji jako

relaxatorova feroelektrika.[18]

Jednou z oxidovych feroelektrickych struktur je Ilmetin. Slozeni této struktury se tvarem blizi
slozeni obecného perovskitu. Rozdil je ve velikosti iont na pozici A, které jsou vyrazné€ mensi nez
v ptipadé pervskitd. Struktura je HCP s ionty A a B v oktaedrickych pozicich. Tyto materialy
vykazuji vysokeé teploty Tc a také je mozné je polarizovat pouze v jednom sméru. Maji tedy pouze
180° domény.[18]

Dalsi z oxidovych feroelektrickych struktur jsou Wolframové bronzy, které také obsahuji
kyslikové oktaedry. Jsou to komplexni slouCeniny raznych prvka a casto vykazujici
nestechiometrii se vzorcem [A12A24C4][B12B23]O30. Ionty Al a A2 jsou vétsi nez ionty B1 a B2.
Ionty na pozici C se ve struktufe Casto nevyskytuji a jsou malé (Li,Mg). Jejich struktura je
tetragonalni s pfechodem na ortorombickou. V praxi se pouzivaji pro piezoaplikace, zejména kvuli

vvvvv

Perovskitové slouceniny Aurivillius také patii k materialim obsahujicich kyslikové oktaedry.
Navic maji spolecné strukturni znaky s perovskyty ve formé rovin perovskytové struktury
stiidajicich se s pyramidalni strukturou (M.02)**. Obecny vzorec téchto sloucenin je Ma(Am.
1BmO3m+3), kde se m pohybuje mezi 1 a 5, a odpovida poc¢tu nepterusenych bloka perovskytové
struktury. Ve feroelektrickém stavu jsou tyto slouCeniny vétSinové ortorombické a prechazeji na
tetragonalni v paraelektrickém stavu. Nejslibn€jsim materialem této skupiny je SrBi>TaxOo (SBT)
v aplikacich do pocitacovych paméti RAM.[18]
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5.4.2. Polymery

PVDF neboli polyvinylidenfluorid patii mezi polymerni feroelektrika. Pfechod feroelektrikum-
paraelektrikum je v pripadé t€chto materialu predpokladan, ale neni pozorovan, jelikoz polymer
dosahne teploty taveni dfive, nez je dosazeno Curieho teploty. Struktura polymeru je zavisla na
typu (tvaru) jaky maji vazby C-C, ty mohou byt trans (T) nebo gauche (G). Podle skladby téchto
skupin v fetézci rozliSujeme 4 formy tohoto polymeru. Cilenou formou je forma I. Ostatni formy
jsou postupoveé kroky pii vyrobé formy I. Zdrojem polarnich vlastnosti polymeru jsou vazby C-F,
jelikoz jsou to bocni vazby je dipdlovy moment kolmy na fetéze polymeru. Forma II (TGTG...) je
struktura, kterou polymer ziska po vzniku z taveniny. V této formé je celkovy dipolovy moment
nulovy, jelikoz jsou jednotlivé dipdly orientovany tak, Ze se vyrusi. Aplikaci el.pole na tuto formu
je mozné ziskat formu Ilp, ktera jiz nema nulovy dip6lovy moment. Naslednym zihanim této formy
dojde ke vzniku formy III (TTGTTTGT...) ktera je té polarni. Naslednym mechanickym
zpracovanim (tazenim, vyfukovanim) je ziskana forma I. Tato forma ma nejlepsi polarni vlastnosti
se strukturou Cisté trans (TTT...). Material byva také podroben elektrickému poélovani pro posileni
polarnich vlastnosti. Tento formovaci proces je mozné obejit dodanim trifluorethylenu do taveniny,
kterym je docileno, krystalizace polymeru ztaveniny pifimo ve formé I. Tento kopolymer
kvalitativné odpovida ¢istému PVDEF. Vyhodné aplikace téchto materialt jsou tam, kde je zapotiebi
zejména nizka hmotnost, flexibilita nebo napiiklad pokryti velkého povrchu.[19]

5.5. Aplikace Feroelektrickych materiala

Vyznamné pouziti feroelektrik je v oblasti dielektrik, a to v kondenzatorech které jsou vyrobeny
z velmi vysokého mnozstvi tenkych keramickych vrstev s elektrodami vétSinou z niklu. Dalsi
z vyraznych pouziti se tyka pocitacu, kde je vyuzivano zejména schopnosti feroelektrik ménit
polarizaci. Této vlastnosti je vyuzivano pii zapisovani dat na tenké filmy feroelektrik na
ktemikovém podkladu. U téchto aplikaci je dulezité, jak se méni odpor materialu proti “pfepinani
s narustajicim poctem cyklu, stejné jako doba po kterou, je dany prvek schopny si udrzet danou
polarizaci. Druhym davodem, pro ktery jsou feroelektrika zkoumany pro aplikaci v pamétech je
snizeni tloustky potiebné pro zapsani jednoho bitu informace. Zafizeni ve kterych je toto
vyuzivano jsou oznacovany jako dynamic random-access memories (DRAM's).[18] Jelikoz
feroelektrika jsou podskupinou pyroelektrik a napodobné 1 piezoelektrik je mozné je vyuzit 1 pro
aplikace odpovidajici i takovym materialum.

6. Slinovaci metody

Piezoelektrické materialy jsou pouzivany bud ve formé povlaki, nebo ve formé objemné (bulk)
keramiky. Pi1 vyrobé objemové keramiky je zdrojovy material ve formé prasku o potiebném
slozeni. Tento prasek je zformovan do tvaru podle potieby a nasledné je podroben nékteré z vétsiho
poctu slinovacich metod, jejichz ukolem je dosahnout co mozna nejvyssi hustoty vysledného
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materialu v porovnani s teoretickou hustotou. Tento proces probiha eliminaci poru v materialu,
které maji velmi negativni vliv na vlastnosti vysledného materialu. Kazda z téchto metod se od
sebe 1i8i parametry slinovaciho procesu a vyslednymi parametry slinovaného materialt. V této
kapitole bude priblizeno ne€kolik nejcastéji pouzivanych slinovacich metod.

5.1. Konvencni slinovani

Nejdéle pouzivanou metodou pro slinovani jakychkoliv keramickych materialt je bézné slinovani
v pevné fazi. Pro tento zpusob slinovani je nutné nejdiive vytvofit kompakt z keramického
materialu. Toho je moZné dosahnout vét§im mnozstvim zpisobil. Casto vyuzivanym zplisobem je
vyuziti list, ve kterych je keramika ve formé prasku stlacena do tvaru odpovidajiciho tvaru formy.
Dal$im moznym zpusobem je napiiklad slip casting, pii kterém je vytvoiena suspenze keramickych
Castic v kapaliné, ktera je nasledné odsata skrze porézni formu. Zanechany material ma poté tvar
odpovidajici formé. Takto vytvorené kompakty, v literatufe oznaCované jako Green body, jsou
nasledné podrobeny tepelnému zpracovani. Tepelné€ zpracovani probiha v pecich, ve kterych je
material zahtat na slinovaci teplotu (tepelny cyklus je zobrazen na Obr.9). Tato teplota je urovana
z dilatometrickych méfeni, které zaznamenavaji zménu objemu v zavislosti na teploté. Rychlost
ohfevu v takovychto vypalovacich pecich se pohybuje v oblasti 10°C/min, a tedy trva urcitou dobu
nez je dosazeno slinovaci teploty, ktera se Casto pohybuje v oblasti 1200-1700°C. Material je na
této slinovaci teploté drzen po dobu v fadu hodin, nacez je pozvolna shlazen zpét na pokojovou
zhutnovani, a to difuzi. Jelikoz difuze v pevné fazi je narocna vyzaduje vysoké teploty a relativné
dlouhé Casy pro umoznéni presunu hmoty pro vytvoreni napojeni jednotlivych castic zrn skrze
zformovani krcka. Tyto vysoké teploty ale zaroveni umoziiuji rust zrna materialu coz je nezadouci
jev.[6]

6.1.1. Dvoustupnové slinovani

Dvoustupnové slinovani je upravenou variantou konvencniho slinovani, kdy jsou ve slinovacim
procesu vyuzity dvé rozdilné teploty. Existuji dvé varianty této metody. Prvni varianta vyuziva
vydrz na slinovaci teploté stejné jako konvencni slinovani, této oblasti ale predchazi oblast, kdy je
material zahfat na teplotu nizsi, nez je slinovaci teplota s kratsi vydrzi na této nizsi teploté nez na
vysSi teploté. Tato metoda je vhodna pro dosazeni homogenni velikosti zrn z nehomogennich
velikosti Castic. Druha varianta dvoustupniového slinovani vyuziva zahtati nejprve na velmi
vysokou teplotu bez vydrze na této teploté, nasledné je teplota snizena a je drzena vydrz po delsi
Casovy interval. Tato varianta umozinuje zvySeni hustoty bez vyrazného narustu velikosti zrn.
Nicméné vyzaduje dosazeni dostatecné hustoty (70 % teor.hustoty) jiz pred tepelnym zpracovanim.
Oba cykly jsou znazornény na Obr.7.[20]
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Obr.7 Tepelné cykly dvoustupinového slinovani nalevo varianta prvni, napravo varianta druha [78]
S.2. Slinovani v tekuté fazi

Metoda slinovani v tekuté fazi je velmi ¢asto pouzivanou metodou vyroby kompaktt z materiala,
které jsou jinymi metodami obtizné slinovatelné. Samotna metoda spocCiva v pouziti dvou
rozdilnych materialt, které jsou oba na zacatku v pevné formé. Jeden z téchto materiala chceme
slinovat (zustava v pevné formé) a druhy material pii slinovaci teploté piejde v tekutou fazi.
Dulezitou podminkou je aby, zaprvé uhel smaceni byl co mozna nejmensi, zadruhé tekuty material
musi byt co nejméné rozpustny v pevném materialu a zatfeti, aby pevny material byl rozpustny
v tekutém materialu. Tim je umoznéna difuze skrz tekutou fazi. Toto je hlavni vyhodou slinovani
v tekuté fazi, jelikoz difuze v tekuté fazi je mnohonasobné rychlejsi nez difuze v pevné fazi.
Samotny proces ma ti1 faze, které se prekryvaji (viz Obr.8). Prvni fazi je preskupeni kdy se Castice
slinovaného materialu 1épe uskupi pusobenim kapilarnich sil. Druha faze se oznacuje jako faze
precipitace roztoku, kdy material prasku difunduje do tekuté faze. Posledni fazi je tvorba krcku.
Tekuta faze se naléza v meziprostoru mezi zrny slinovaného materialu, kde ptisobenim kapilarnich
tlaka také vypliuje vSechny meziprostory a tim padem zcela eliminuje pory. Toto zhutnéni nastava
rapidné po zkapalnéni pomocného materialu. Diky tomu také neni nutna dlouha vydrz na slinovaci
teploté po vzniku tekuté faze. Po ztuhnuti kapalné faze se ovSem urc¢ité mnozstvi poru opét objevi
zejména kvuli smr$téni pii pfechodu na pevnou fazi. Tyto pory se nachazeji ve ztuhlém pomocném
materialu. Celkové mnozstvi kapalné faze se pohybuje v oblasti do 10 obj.%. Toto mnozstvi je
nizké hlavné kvuli skute¢nosti, ze tekuta faze ma po ztuhnuti horsi vlastnosti nez material zrn.
Zaroven je pii vétSich mnozstvich tekuté faze ovlivnén také vysledny tvar zrn. Tekuta faze po
ztuhnuti vytvorfi sitovi mezi zrny slinovaného materialu, které jsou na sebe napojeny krcky.
Velikost zrn je rovnomérna, jelikoz mala zrna jsou bud’to rozpusténa, nebo aglomerovana vétSimi
zrny. Vysledné mnozstvi pora je velmi blizko nule. NavySeni hustoty je zavislé na velikosti
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slinovanych ¢astic a to inverzné. Vysokych hustot je dosahovano u praska s velikosti ¢astic pod
Sum. [21,5.249-301]

Rast zrna

Re-precipitace
roztoku

Slinovani v pevné fazi

Relativni hustota

<«— > Precipitace roztoku

Prezkupeni (Sifeni liquidu)

Cas slinovani

Obr.8 Grafzavislosti relativni hustoty na casu slinovani [79]

5.3. Mikrovinné slinovani
Metoda mikrovinného slinovani patii mezi tzv. bezkontaktni metody. Opakem jsou kontaktni
metody, coz jsou bézné pouzivané slinovaci metody, kdy je teplo generovano na susceptoru a
pomoci vedeni tepla prenaseno na ohfivany material a dale se Sif1 vedenim 1 v materialu. Diky
kontaktu tepla s povrchem soucasti jsou tyto metody nazyvany kontaktni. Mikrovinné slinovani je
bezkontaktni metodou diky tomu, Ze teplo neni generovano mimo soucast, ale uvniti soucasti. Diky
tomu neni zapotiebi zdlouhavy pfenos tepla plynnym prostfedim a jako dusledek je ohfivani
slinovanych soucasti vyrazné rychlejsi a také rovnomeérné€jsi (Viz Obr.9). Vinové spektrum
mikrovinného zareni ma urity rozptyl, nicméné povolenych frekvenci je malé mnozstvi.
Nejpouzivangjsi frekvenci je frekvence 2,45 GHz. Teplo je v materialu generovano interakci mezi
nabitymi ¢asticemi, nebo komplexy, které se pohybuji nebo nataceji. Témito pohyby je generovano
teplo skrze ztraty pii téchto pohybech. Diky intenzivnimu ohfivani je znatelné zkracena doba, po
kterou je material vystaven zvySenym teplotam. Ty jsou v pripad€ mikrovinného slinovani nizsi
nez pii konvencnim slinovani, a je mozné dosahovat 1 vyssich vyslednych hustot. Zkraceny jsou
také Casy vydrzi na teploté, které se pohybuji v fadech jednotek az desitek minut. Diky kratkym
dobam zpracovani je energie potiebna pro zpracovani snizena a co vic, je takto odstranén problém
s hrubnutim zrna, jelikoz pro n€j neni dostatecné dlouhy cas. Tato technologie je pomérné nova,
ale dostava se jiz do nékterych prumyslovych oblasti. Nicméné vSechny aspekty této technologie
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nejsou stale vysvétleny (microwave effect) a z toho duvodu je také objektem vyzkumu.[22,5.238-
261]
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Obr.9 Porovndni mikrovinného slinovaciho cyklu s konvencnim [80]

54. Spark plasma Sintering

Metoda Spark Plasma Sintering (SPS) je pokrocCilou slinovaci metodou. Patii mezi metody
vyuzivajici kombinaci pusobeni el.pole spolu s tlakem (Schema na Obr.10). Jedna se tedy o externé
tlakovou pulzné elektrickou slinovaci metou. Samotné SPS se sklada ze dvou elektrod, které jsou
zaroven schopné aplikovat tlakové zatizeni. Mezi témito elektrodami je umisténa slinovaci forma
v podobé grafitového valce s otvorem uprostied, do kterého je umistén slinovany prasek a z kazdé
strany je uzavien opét grafitovym raznikem. SPS je schopné operovat jak ve vakuu, tak i
v atmosféie inertnitho plynu (napt. dusiku). Teplota je v pfistroji méfena termoclankem nebo
pyrometrem na povrchu formy. Teplota prasku ve formé je tedy jina nez méfena teplota. Jakym
mechanismem konkrétné probiha slinovani v SPS stale neni zcela znamo a z tohoto divodu byly
navrhovany 1 zmény nazvu této metody. Zakladni pfedstavou je, Ze intenzivni pulzni stejnosmérny
proud prochazi mezi elektrodami skrz grafitovou formu a skrze slinovany prasek (v pfipade ze je
prasek vodivy). V prasku prochazi proud mezi ¢asticemi v mistech kontaktu ¢astic, kde na malé
plose generuje vysokou teplotu az v oblasti 10 000°C ve velmi kratkém intervalu. Tento pulz ma
za nasledek odpareni jakychkoliv necistot na povrchu ¢astic a nataveni povrchu. Spolu s pusobicim
tlakem pak vznikaji krcky mezi Casticemi a dochazi ke zhutnéni materialu. Cely cyklus v SPS trva
nekolik minut, diky ¢emu je také pouzito znacné mensi mnozstvi energie v porovnani s jinymi
metodami. Hrubnuti zrna je kvuli kratkému Casu (a pisobeni tlaku) zna¢né€ omezeno, jako v ptipadé
mikrovinného slinovani. Samotna teplota, kterou ma forma béhem procesu po delsi dobu je nizsi
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nez v pripad€ konvencnich slinovacich metod. Co se hustoty vysledného materialu tyce je vyssi i
v porovnani s jinymi pokrocilymi metodami jako Hot-presing. [23,s.1098-1124]
Tlak

4

Elektroda

Grafitové ‘
pisty
SIC Prések

Pyrometr -—

Grafitovy
papir

Grafitové forma

SPS Pulz

Elektroda

Vakuova komora

Obr.10 Schéma procesu Spark Plasma Sintering [81]

7. Bezolovnata piezoelektrika

Kvuli svym velmi dobrym piezoelektrickym vlastnostem a jejich stalosti (nezavislosti na teploté)
je Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) jednou z komeréné nejpouzivangjSich piezokeramik. Tato skupina materialu
s sebou nicméné nese nevyhodu v podobé obsahu olova, ktery dosahuje v n€kterych piipadech az
63 hm.%.[24] Olovo je toxické pro zivé organismy Clovéka nevyjimaje, u kterého zpusobuje
poskozeni nejen nervového systému.[25] Olovo ma také efekt na kardiovaskularni systém (srdce a
obéhova soustava), reprodukeni systém, na neékteré organy jako jatra a ledviny. Otrava olovem se
projevuje napiiklad bolesti v oblasti bficha, unavou, ztratou apetitu, ztratou pameéti.[26] Z tohoto
divodu se nékteré zemé snazi omezit pouziti olova na plo$né bazi. Tyto omezeni pohanéji vyzkum
piezoelektrik do bezolovnaté oblasti. Hlavnimi kandidaty, ktefi jsou zvazovani jako nahrady olovo
obsahujicich materialu jsou (K,Na)NbOs, (Ba,Ca)(Zr,Ti)Os3, BiFeOs a BaTiOs. Tito kandidati
budou v této kapitole blize rozebrani.
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7.1. BaTiOs

Titanicitan barnaty BaTiO3(BTO) patii do skupiny materiali majicich perovskitovou strukturu.
V ni zaujimaji ionty Ba®* pozice na mistech A, ionty Ti*" zaujimaji pozice na mistech B. Tonty
kysliku O* vytvafeji oktaedry s iontem titanu ve stfedu oktaedru. Spontinni polarizace této
struktury je zpusobovana vychylovanim iontu titanu. Tento material ma, za normalnich podminek,
tetragonalni miizku, ale muze prechazet do tfech dalSich druhti miizek kubické, ortorombické a
romboedrické. Se snizujici se teplotou ma material nejdiive kubickou mfizku, ktera je
paraelektricka, a nevykazuje piezoelektrické vlastnosti. Poté prechazi na tetragonalni mfizku.
K této premeéné dochazi pii Curieho teploté To~131°C pod kterou vykazuji piezoelektrické 1
feroelektrické vlastnosti. Nasledné prechazi ztetragonalni na ortorombickou pii Tr_p~0°C a
nakonec prechazi na romboedrickou miizku pfi teploté To_r~ —90°C. Tyto prechody jsou
doprovazeny vyraznym zmekcovanim dielektrika (dielectric softenig) (Obr.11), podle kterého jsou
tyto teploty Casto znazornovany v literature.[27,5.5-7] Je znamo, ze piezoelektrické vlastnosti
materiald jsou svazany s velikosti zrna skrze velikost domén. Co se velikosti zrn tyce, manipulace
snimi spada do oblasti slinovani. Co se tyCe velikosti domén, pfiliS velké domény snizuji
piezoelektrické vlastnosti, zatimco u pfiliS malych domén dochazi k zaniku feroelektricity.
Z tohoto duvodu existuje optimalni velikost domén, ktera odpovida vysoké piezoelektricite. U
BTO se tato oblast zvySenych vlastnosti vyskytuje priblizné mezi 1-2 um. [27,s.12-13] VylepsSeni
vlastnosti je mozné docilit také manipulaci s orientaci zrn v materialu tak, aby byla vétSinoveé
orientovana ve stejném sméru. Tim je navySena polarizace v materialu a tim 1 piezoelektrické
vlastnosti. Tohoto je docilovano péstovanim na Sablon€, ¢imz je ziskavana vysoka orientace nad
90%.[28] Efektivné se timto zpusobem blizime k hodnotam, které by vykazoval monokrystal a
piezoelektrické hodnoty jsou az 2x vétsi pro tyto strukturované materialy. Nicméné tento zpusob
ma 1 své nevyhody pfinesené samotnou pritomnosti Sablony. Dalsi z moznosti aplikovanych u BTO
materialu je pristup core-shell. U tohoto pfistupu je dosazeny stav materialu takovy, ze material
v jadru je rozdilny od materialu na hranicich, neboli stav lokalni heterogenity, ke kterému dochazi
pii omezené difuzivit€ nebo pii vzniku pifesyceni za vyuziti dodatecného materialu
k piezoelektrickému materialu.[29] Takovéto materialy maji potencial vylepSovat vybrané
vlastnosti v zavislosti na pouzitém dodatecném materialu. Tento pfistup zatim neni pfili§ rozsifeny.
Manipulace s chemickym slozeni se je znamy piistup k modifikaci vlastnosti nejen
piezoelektrickych materialu. Této oblasti je vénovana nasledujici ¢ast.
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Obr.11 Zavislost permitivity na teploté zndazoriujici zmény mrizky [82]

6.1.1. Dopovani BaTiO3
Dopovani materialu dodateCnymi prvky je bé€znym postupem pro upravu vlastnosti
piezoelektrickych materiald. Samotné BTO je diky tomuto postupu zakladnim materialem hned
pro nékolik dalSich piezoelektrickych materiala jako napiiklad BCZT. Dopujici prvky je mozné
rozdélit podle toho na jaké pozici ve struktufe substituuji a podle valence. Pozice ve struktuie
zaujimaji bud’ A nebo B (viz obr.3). Co se valence tyCe déli se ionty (dopujici prvky se ve strukture
vyskytuji ve formé iontl) na donory nebo akceptory. Donorové dopanty maji vyssi valenci nez
iont, ktery nahrazuji a snizuji tak mnozstvi kyslikovych vakanci ve struktuie a vylepsSuje
piezoelektrické vlastnosti. Akceptorové dopanty naopak kvili své nizsi valenci vnaseji do struktury
veétsi mnozstvi kyslikovych valenci, které mohou zhorSovat feroelektrické a piezoelektrické
vlastnosti.[27] Stroncium (Sr**) ve struktuie zaujima pozice A. S rostoucim mnozstvim Sr** byl
pozorovan pokles hned nékolika parametra, a to Curieho teploty, dielektrické konstanty a takeé
pokles tetragonality neboli posun prechodu z kubické na tetragonalni fazi k nizs§im teplotam kdy
nejvyssi pokles by zaznamenan pro 35mol% Sr. Parametr, ktery se s rostoucim mnozstvim Sr**
navysil byl odpor.[30] Nubidium (Nb°*) a Magnesium (Mg**) oba substituuji na pozici B. Pii
kombinovaném dopovani témito ionty v poméru 1/2 (Mg/Nb) bylo dosazeno vysoké permitivity
& = 4,5 x 10*, nizké dielektrické ztraty a vysoké stability v oblasti teplot -55°C az 150°C. [31]
Cin (Sn*) substituuje na pozici B. S rostoucim mnozstvim Sn byl pozorovan pokles Curieho
teploty a také zmenSovani zrna. Negativné byly ovlivnény také feroelektrické vlastnosti. Teploty
prechodu T1.0 a Tor se naopak posunuly k vys$§im teplotam a pii 11mol% Sn byl vytvofen Ctyi-
bod C-T-O-R viz Obr.12. Nicméné nejvyssi piezoelektrické vlastnosti byly naméfeny mimo tento
bod a to pi1 9 mol% Sn na prechodu z tetragonalni na ortorombickou miizku s extrémni hodnotou
d33 =920 pC/N pro teplotu 50°C.[32] Lithium (Li*) se usazuje vetSinové na hranicich zrn a
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pomaha dosahovat vyssi hustoty materialu, ktera dosahla az 95% pro 3 mol% Li. Pro stejné molarni
procento bylo dosazeno také nejvyssi dz; = 260 pC/N. Zaroven byla také pro vSechny kompozice
pozorovana neménna Curieho teplota Tp = 130°C .[33] Pfi dopovani médi (Cu®*) ji byly
substituovany pozice A 1 B, kdy na pozicich A substituovala pii obsahu pod 10 mol% a na pozicich
B nad 10 mol%. Podstatny efekt ma Cu na slinovaci teplotu ktera byla posunuta z 1000°C na
900°C.[34] Nikl (Ni**) substituuje pravdépodobné na pozicich A. S rostoucim obsahem klesa
Curieho teplota, dielektricka konstanta a také zpusobuje zjemnovani zrna.[35]
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Obr.12 Fazovy diagram Sn — BaTiOs [83]

6.1.2. Doménova struktura BaTiOs

Mozné domény v BTO se méni, stejné jako v jinych materialech, v zavislosti na typu mfizky, ve
které se material vyskytuje. BTO muze mit ve své tetragonalni formé (T) domény typu 90° a 180°.
Poté co prejde ortorombickou miizku (O) mohou existovat domény typu 60°, 90°, 120° a 180°. ve
své posledni podobé romboedrické (R) muze mit BTO domény typu 71°, 109°, 180°. Zde je dobré
zminit, ze 180° domény je obtizné piimét k prepinani pomoci mechanického zatizeni a el. pole je u
toho typu domén Uc¢inéjsi. Ostatni druhy domén uz tuto limitaci nemaji. V kubické fazi se domény
nevyskytuji, jelikoz je paraelektricka. Praveé kvuli rozdilnym doménam v jednotlivych fazich je
predpoklad lepSich vlastnosti v oblastech kde se wvyskytuji dvé a vice fazi, neboli na
prechodech.[27] Samotné teploty pfechodi pro BTO jsou: pro prvni ptechod T, = 120°C, poté
ptechod Ty_, = 5°C a nakonec piechod Ty_p = —80°C. Co se tyCe tvaru domén jsou pro
tetragonalni fazi klinovité a pro ortorombickou fazi maji domény tvar pasu. Zaroven bylo také
pozorovano ze je preferovana zmeéna orientace o 45° pti prechodu z T faze do O faze .[36]
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6.1.3. Slinovani BaTiO3

Jelikoz domény vznikaji v zrnech materialu je velikost zrn dulezitym parametrem ovliviiyjicim
piezoelektrické vlastnosti materialu. Pro BTO byly zaznamenany nejlepsi vlastnosti v oblasti
velikosti zrn od 1 um do 2,3 um pro které odpovida velikost domén piiblizné 100 nm. Samotna
velikost zrn je vyrazné ovliviiovana zejména slinovacim procesem.[27] Co se parametru tyce jsou
dulezité zejména slinovaci teplota a doba slinovani, jelikoz vyssi teplota a del$i Casy oboji
podporuji rust zrna a v kombinaci jesté vice. Z toho divodu ma vliv také slinovaci metoda, jelikoz
jednotlivé metody se 1isi zeyména v téchto dvou faktorech. Velikost zrna mize mit také vliv na
stabilitu jednotlivych fazi BTO, kdy s pii zmenSujicim se zrnu klesa teplota prechodu T¢_7, anebo
také stoupa teplota prechodu Ty_7.[37] Jednou z pouzivanych slinovacich metod je Mikrovinné
slinovani. Tato metoda je schopna produkovat BTO o velikosti zrn v rozmezi od stovek nm do
~2,5 um. Oproti béznému slinovani je tato metoda schopna slinovat BTO pfi teploté az o 100°C
nizsi a to pi1 dosazeni vyssi teoretické hustoty materialu az 96%. Zaroven je také doba slinovani
zkracena a na 20 min.[38] Dalsi z moznych slinovacich metod je metoda Spark Plasma Sintering
(SPS). Tato metoda je schopna produkovat BTO s velikosti zrna v fadech stovek nm a to v rozmezi
pfiblizné 100 - 800 nm. Teplota v SPS se muze pohybovat az okolo 1000°C coz je asi 0 100°C nize
nez mikrovinné slinovani. Dosazitelna teor.hustota je az nad 98%, kdy slinovaci Casy jsou
v porovnani s mikrovinnym slinovanim opét krat$i a jsou v fadu jednotek minut.[39] Jednou
z novejSich metod je metoda flash sintering. Tato metoda vyuziva navySeni teploty v kombinaci
s intenzivnim el.polem. Pfi této metode je dosahovano extrémné kratkych slinovacich ¢asu, kdy
cast, pii které dochazi ke slinovani trva pouhych nékolik vtefin, zatimco teplota je v porovnani
s SPS o dalsich 100°C nizsi. Co se velikosti zrn tyCe, jelikoz je slinovaci Cas extrémné kratky
nedochazi k vyraznému rastu zrn materialu. Zrna tedy zustavaji ve velikosti, ve které byly
syntetizovany. Hustota materialu je pii této metod€ navysSena, nicméné v porovnani s SPS zaostava
pouze na 80% teor.hustory.[40] Je nutné vSak zminit, Ze bleskové slinovani je stale nova metoda a
da se ocekavat jeji dalsi vyvo;.

7.2. (K,Na)NbOs (KNN)

Prvnim ze zminénych materialu je niobat draselny, sodny (K,Na)NbO3z (KNN). Feroelekrické
vlastnosti materiali KNbO3; a NaNbOs byly prvné objeveny B.Matthiasem roku 1949, ktery
nasledné zkoumal také tepelné ovlivnéné vlastnosti tohoto materialu. Tak byly objeveny
feroelektrické prechody v téchto materialech. Dal$i vyzkum téchto materiala vedeny Egertonem a
Dillonemv roce 1959 se zabyval zkoumanim vlastnosti systému KNbO3-NaNbOs v zavislosti na
slozeni, kde se jako nejvyhodnéjsi ukazalo slozeni 1:1. Nasledné bylo zjiSténo mozné vylepSeni
tohoto materialu, v Sir§Sim poli vlastnosti lisovanim za tepla, ve vyzkumu Jeagra a Egertona[41].
Dalsi vyrazny pokrok nastal az v roce 2004 kdy Y.Saito[42] prezentoval praci, ve které uvadel
strukturované keramiky zalozené na systému KNN o vysokém koeficientu d3; = 416 pC/N.
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Takto vysoka hodnota umoznila kandidaturu KNN jako nahradni material pro olovnata
pizoelektrika.[43]

7.2.1. Nedopované (K,Na)NbO3

Ve své nedopované formé ma KNN perovskytovou strukturu ABO3 s ionty K™ a Na* na pozicich
A a vykazuje nékolik zmén mfizky. Prvnim znich je pfechod z ortorombické mfizky na
tetragonalni (To-t) pii teploté 220°C. Tuto pfeménu nasleduje prechod z tetragonalni na kubickou
miizku pii Cureiho teploté Tc = 420°C. Existuje také romboedricka struktura, ktera se ale vyskytuje
az pi1 velmi nizkych teplotach (cca 100K). Nejlepsi vlastnosti tohoto materialu jsou dosazeny pii
optimalizovaném slozeni K / Na = 48/ 5o a to piezoelektricky koeficient az d33 =160 pC/N,
kterého je mozné dosahnout, 1 bez optimalizace slozeni, lisovanim za tepla nebo pomoci spark
plasma sintering. [44] Fazové hranice jsou hranice mezi dvéma ruznymi fazemi. Praveé tyto hranice
jsou velice vyznamné, jelikoz nejvyssi vlastnosti jsou dosazeny prave na nich. V pripadé KNN jsou
to napriklad hranice mezi oblastmi s ortorombickou a tetragonalni miizkou. Kazda z téchto miizek
ma jiné sméry spontanni polarizace a tudiz na hranici té€chto fazi je navySeny pocet sméru spontanni
polarizace, diky tomu jsou také navysSeny piezoelektrické vlastnosti.[43] Co se tyCe fazovych
hranic jsou v literatufe uvadény dva typy téchto hranic které se vyrazné 1isi v odezvé na zménu
teploty. Polymorphic Phase Boundary PPB (v literatufe nékdy také oznacovana jako PPT) je prvni
z nich a je zavisla jak na teploté, tak na slozeni a vyskytuje se naptiklad v KNN. Morphotropic
Phase Boundary MPB je zavisla pouze na slozeni, je tedy vyrazné€ stabiln€jsi. MPB se vyskytuje
v keramikach PZT, proto maji tyto keramiky dobrou teplotni stalost. Rozdil mezi PPT a MPB je
znazornén na Obr.13.[44]

b
2 PPB ) MPB

Teplota

Teplota

Slozeni Slozeni

Obr.13 Znazornéni typu prechodu a) Polimorphic Phase Boundary (PPB) a b) Morphotrophic phase boundary (MPB)
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7.2.2. Dopovani (K,Na)NbOs

I kdyz bylo dosazeno vylepsi vlastnosti Cistého KNN tyto vlastnosti stale nebyly dostatecné pro
pouziti v realnych aplikacich. Proto se vyzkum zacal ubirat smérem modifikace slozeni KNN
dodanim ruznych prvka (dopovanim) nebo i tvorbou kompozitnich materiala. Pfi dopovani jsou
nahrazovany prvky z existyjiciho systému jinymi prvky, které se v originalnim sytému
nevyskytovaly. Ve vyzkumu bylo dopovanim KNN dosazeno lepsich vlastnosti dvéma zpusoby a
to bud strukturovanim (vytvafenim struktury s vysokou pfitomnosti fazovych hranic) nebo
manipulaci s teplotami pfechodi (romboedicka — ortorombicka, ortorombicka — tetragonalni,
...).[44] Ve struktute perovskitu jsou dopujici prvky dvou typu prvky nahrazujici prvky na pozici
A A-dopanty (Li,Ca,...), a prvky nahrazujici prvky na pozici typu B neboli B-dopanty (Ta,
Sb,...).[45] Mezi strukturné modifikované patii pralomova prace od Y.Saito [42] 2004 ve které
byly dosazeny vysoké hodnoty d33 = 416 pC/N. Keramika KNN byla v tomto pfipadé dopovana
hned nékolika prvky Li, Ta, Sb a byla velmi silné strukturovana ve sméru <001>. Strukturovani
zaroven prineslo 1 stabilizaci deformacnich vlastnosti. VSechny tyto velmi dobré vlastnosti dosahly
1 na nékteré predstavitele systému PZT. Dalsi ze strukturovanych keramik predstavil P.Li [46]
vroce 2018 ve své praci, kdy bylo dosazeno extrémné vysokého dz3; = 700 pC/N a d35 =
980 pm/V. Vhodnymi dopanty je mozné posunout teploty prechoda R-O a O-T do blizkosti
pokojové teploty. Toho je dosazeno dopovanim Sb, Ta a dalSimi. Manipulaci téchto teplot je snaha
vytvorit prechod typu R-T s lepSimi piezoelektrickymi vlastnostmi. [44] V pfipadé KNN je znamo,
Ze tyto materialy nejsou prili§ tepelné stabilni, jelikoz posun teplot pfechodi sebou nese také posun
Curieho teploty, a tedy bod ztraty piezoelektrickych vlastnosti. Situaci nepomaha ani pritomnost
PPT v KNN ktera, je zavisla na teploté a také snizuje tepelnou stabilitu. Metody pouzivané k feSeni
téchto obtizi jsou bud’to, namisto vytvofeni primého prechodu R-T priblizeni teplot jednotlivych
prechodu (R-O, O-T) pouze na tolik, aby byly tyto pfechody blizko u sebe, stale samostatné
existovaly, nebo vytvofeni difuzniho pfechodu.[43] Vlivy jednotlivych prvka vyuzitych jako
dopanti jsou nasledujici. K manipulaci s teplotami je vyuzivano lithium a lithium obsahuji
slouCeniny, které snizuji teploty fazovych piechodu a také navySuji Curieho teplotu. Podobné jsou
vyuzivany Antimon (Sb) a Tantal k navySeni teploty prechodu Tr.o. Zinek v malém mnozstvi
pomaha zhutnovat keramiku, zatimco ve vétSim mnozstvi pfinasi porozitu. [45] Teribium urychluje
rist zrn a ma za nasledek strukturu jemnéjSich krystalid a také lepSi tepelnou stabilitu
piezoelektrickych vlastnosti.[25]

7.2.3. Modifikace domén (K,Na)NbO3

Co se tyce vlivu domén existuji dva typy, které maji domény na piezoelektricitu a jsou to vnitini
(intrinsic) a vnéjsi (extrinsic) efekt. Vnitini efekt je vliv posunu iontt v miizce jako nasledek
deformace, zatimco vnéjsi efekt je vliv zmény polarizace jednotlivych doménu feroelektricity.
Casto pozorované jsou domény ve tvaru lamel, které jsou dvoji orientace a ve struktufe se stiidaji.
Doménova energie je korelovana s velikosti domén a to tak, ze jejich energie klesa s kvadratem
jejich rozméru. Mensi domény snadnéji méni polarizaci a reprezentace zavislosti velikosti domén
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na koeficientu ds; prokazaly, ze nesou zna¢ny podil pii vylepSovani piezoelektrickych vlastnosti.
Napodobny vliv ma také existence vice typu domén v materialu, jako je tomu ve feroelektricich,
nebo na mezifazovych hranicich.[43] Polovanim je vytvarena lamelarni struktura orientaci domén
do preferovaného sméru. Intenzita proudu pii tomto procesu musi byt dostateCna. V pripadé ze je
pfili§ nizkda muze dojit 1 ke zhorSeni piezoelektrickych vlastnosti. Zaroven ma vliv na
piezoelektrické vlastnosti 1 druh ptfitomnych fazi, jelikoz pfi pritomnosti dvou a vice fazi je efekt
pélovani daleko znatelnéjsi, nez v piipadé pritomnosti pouze jedné faze. V pripadé materiala KNN
je nejvyhodnéjsi soucasna pritomnost fazi O a T. Jak by se dalo oCekavat, jednotlivé domény se
s teplotou priblizujici se ke Curieho teploté zmensuji az do stavu, kdy zmizi.[43]

7.2.4. Slinovani (K,Na)NbQO3

U materialu typu KNN jsou hlavnimi problémy pii slinovani uzké okno slinovacich teplot a nizké
hustoty slinovanych keramik. Problém hustoty byva Casto feSen pi1 bézném slinovani dodanim
slinovacich pfidavka v podobé CuO, MnO- a dals$ich, jelikoz zna¢na ¢ast vyzkumu se zaméfuje na
“bézné slinovaci metody. Druhou moznosti vylepSeni hustoty vysledného materialu je pouziti
pokrocilych slinovacich meto jako je napfiklad lisovani za tepla (Hot presing HP) nebo Spark
Plasma Sintering. Tyto metody jsou ve vyzkumu zastoupeny méné z duvodu vy$§i narocnosti
technologie.[43] Dalsi moznosti je také metoda dvoustupnového zihani (Two Step Sintering) viz
kap.4. Kdy je material prvné pfiveden na vysokou teplotu na kratky Cas, nasledné je teplota snizena
ale vydrz na této teploté je vyrazné delsi.[47]

7.3. (Ba,Ca)(Zr,Ti)O3 (BCZT)

Piezoelektricky material oznacovany v literature jako BCZT byl prvné objeven roku 1954 a
vychazi ze zakladniho slozeni BaTiO3, které€ je blize rozebrano pozdéji v této sekci, ma tedy také
perovskitovou strukturu. BCZT ma slozeni (Ba,Ca)(Zr,Ti)Os, kdy kationty vapniku (Ca")
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Obr. 14 Fazovy diagram BCZT s jednim troj-bodem [84]
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nahrazuji kationty baria (Ba’*) na pozicich A ve struktufe. Zatimco Kationty zirkonu (Zr*")
nahrazuji na pozicich B kationty titanu (Ti*). Tento systém je sim o sob& kvaternarni se &tyfmi
materialy (BaTiOs, BaZrOs3, CaZrOs, CaTiO3), ve vyzkumu je ale pozornost vénovana zejména
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Obr.15 Fazovy diagram BCZT s jednim ctyr-bodem C-T-O-R [85]

systému Ba(Zr,T1) O3-(Ba,Ca)TiO3; (BZT-BCT).[27,520] Tento systém vykazuje nékolik ptechodu
miizky v zavislosti na teploté, které se zaCinaji objevovat v oblasti okolo 35mol% BCT. Nejdiive
ma material mfizku romboedrickou, ktera s rostouci teplotou prechazi na tetragonalni (Tx.7) a
poslednim prechodem je prechod na kubickou miizku (C). V oblasti pfechodu mezi fazemi
romboedrickou (R) a tetragonalni (T) (viz Obr.14), v nékterych pripadech, byla také pozorovana 1
ctvrta ortorombicka faze (O).[48] Tyto faze v diagramu konverguji k sobé a vytvareji jednu z
nasledujicich variat. Prvni variantou je, Ze se vSechny schazi v jednom bodé a vytvaii ¢tyi-bod C-
T-O-R (viz Obr.15). Druhou variantou je existence dvou trojnych bodu. V prvnim z nich schazejici
se faze tvoii bod C-T-R a nasledné, v blizkosti prvniho bodu, faze vytvareji druhy trojny bod T-O-
R. Co se ty¢e samotnych piechodu za piedpokladu existence ortorombické faze jsou dva T-O a O-
R, u obou Ize podle sklonu téchto prechodu predpokladat typ PPB.[27,s24] Tyto keramiky mohou
vykazovat velice vysoké piezoelektrické vlastnosti (d33 i nad 600 pC/N). Tyto vysoké hodnoty
jsou vysveétlovany tim, ze v oblasti, kde se jednotlivé faze schazeji dochazi k poklesu bariéry volné
energie na tolik, Ze mize byt az neznatelna. Tudiz v této oblasti dochazi k velmi snadné rotaci
polarizace mezi fazemi.[49]

6.3.1. Dopovani (Ba,Ca)(Zr,Ti)O3
Jako prvni budou v této ¢asti zminény prvky vapnik a zirkon, jelikoz jsou divodem rozdilnych
vlastnosti oproti BTO. Nicméné z pohledu Cisté na tento material se piimo o dopujici prvky
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nejedna. Zmeény v jejich obsahu maji vyrazny vliv na vlastnosti materialu. NavySovani obsahu

iontd Ca®* vyrazné snizuje teplotu prechodu Tr.o. ZvySovani obsahu obou iontl (Ca** a Zr*
vy je tep p vy

*) ma
za nasledek snizovani stability feroelektrickych fazi BCZT. Co se tyCe zirkonu maji nejcCastéji
zkoumané materialy pomér (Zro,1Tio,9).[27,s23] V pfipadé dopovani za pouziti jinych iontu, které
slozeni BCZT neobsahuje, je mozné tyto ionty nejdiive rozdélit na donory a akceptory.
Akceptorové dopovani byva vyuzivano k docileni stavu pii kterém, se ve struktufe vytvori
kyslikové vakance jako dusledek niz§iho naboje akceptoru. Tyto vakance maji kladny i zaporny
vliv. Zapornym vlivem je to, ze vakance zhorSuji mobilitu domén, a tak snizuji piezoelektrické
vlastnosti. Kladnym vlivem je stabilizace struktury tim, Ze maji tendenci tvofit pary s ionty ve
struktufe. VylepSovan byva faktor mechanické kvality Qm. Umisténi dopujiciho prvku ve strukture
byva nejéastéji nasledujici: V ptipadé ze ma dany iont valenci >, bude tento prvek nahrazovat ionty
na pozici A, zatimco v piipadé ze ma valenci ** bude nahrazovat ionty na pozici B, v literatufe byly
také zaznamenany pripady kdy iont obsazoval pozice jak A tak B a to v zavislosti na jeho
koncentraci. Tento iont byl Y3*, kdy pfi nizSich koncentracich obsazoval pozice A a s rostouci
koncentraci zacal obsazovat pozice B. Pro pfedpoveéd’ kterou pozici bude dany iont obsazovat je
mozné vyuzit také Goldschmitiv toleran¢ni faktor (rov.4).

T, + 1

s V2(rg +10) @

kde 1, je polomér kationtu na pozici A, rp je polomér kationtu na pozici B a 1y je polomér
kyslikového aniontu. Tento faktor vyuziva poméry jednotlivych ionttu v zavislosti na tom, na které
pozici si ho predstavujeme. Ionty by meél obsazovat tu pozici pro kterou ma tento faktor bliz
k jednotné hodnoté.[5S0] Stroncium (Sr) podporuje rast zrn 1 kdyz zarovenn zmenSuje velikost
miizky nicméné bylo také pozorovano navysSeni porozity.[S1] Dopovani Tantalem (Ta) piinasi
vylepSeni dielektrickych vlastnosti a také podporuje rist zrn. Oba pfipady maji optimalni hodnotu
obsahu 0,3 a 0,1 mol% ve zminéném poradi, po jejiz prekroCeni maji opacny vliv.[52] Mangan
znateln€ snizuje tepotu maximalni permitivity a také velmi vyrazné navysuje elektrostrikci u které
vykazuje jedny z nejvyssich hodnot.[53] Dopovani Praseodiem (Pr) vykazal o moznou koexistenci
piezoelektrickych vlastnosti v obvyklych hodnotach BCZT (dz3 = 344 pC/N) spolu se silnou
luminiscenci. Praseodium samotné zaujima ve strukture pozice A. [54] Vanad se ukazal jako prvek
podporujici luminiscenci formovanim kyslikovych vakanci.[55] Naopak pfitomnost Nubidia (Nb)
ve struktufe se ukazuje jako nezadouci, jelikoz sebou nese vétSinoveé negativni vlivy na
piezoelektrické vlastnosti, které se s rostoucim mnozstvim snizuji.[56]

6.3.2. Doménova struktura (Ba,Ca)(Zr,Ti)O3
Doménova struktura BCZT pro romboedrickou mfizku je ve tvaru klint zatimco tetragonalni
miizka tvofi lamelarni domény.[57] Na rozhrani PPB existuji nanodomény v rozmezi 10-60 nm,
které pfi zvySovani teploty prechazeji na lamelarni utvary (T-faze). Snizovanim teploty naopak
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dochazi k tvorbe klinovych utvaru R-faze. Pii aplikaci vnéjsiho elektrického pole se v materialu u
nekterych slozeni vyskytuje moznost vytvoreni monodomén vznikajicich bud’ z jednofazového
slozeni, nebo z PPB. Kdyz je pii zaCatku pusobeni el pole material v jednofazové oblasti je
zapotiebi siln€jsi el.pole, nebo delsi ¢as pro dosazeni monodomén. Tyto prechody jsou vratné. Pii
aplikaci dostatecne siln€ho el. pole se monodomény nasledné “rozpadnou’ na nanodomény a poté
prejdou na mikrodomény, tyto prechody jsou jiz nevratné. Velikost el.pole pro dosazeni
monodoménového stavu je pro R-fazi nizsi nez v pripadé T-faze. Samotna velikost domén se pro
materialy s velikosti zrma 5 — 30 pum pohybuje v rozmezi 0,4 — 0,8 um. Nejvétsi narust
elektromechanickych vlastnosti se ukazal v rozmezi velikosti zrna 1 - 20 um.[27]

6.3.3. Slinovani (Ba,Ca)(Zr,Ti)Os

BCZT, na rozdil od systémt jako KNN, neobsahuje “prchavé™ prvky (unikajici pfi tepelném
zpracovani). V tomto ohledu neni potieba slinovaci pochody upravovat. U slinovani BCZT, jako i
u ostatnich piezo-materiald, je hlavnim cilem dosahnout co mozna nejvyssi hustoty vysledného
materialu, neboli eliminovat pokud mozno co nejvyssi mnozstvi pora. Velké mnozstvi vyzkumu
se zaméfuje na vyuziti konvenéniho slinovani, pravdépodobné kvili snaze snadného preneseni do
vyroby. Pti klasickém slinovani BCZT pii teploté 1450°C bylo zjisténo, po dobu setrvani na teploté
0-2 hod dochazi k rastu zrna, kdy se pii delSim setrvani na teploté za¢nou ve struktuie objevovat
nadbytecné pory. Tyto pory negativné ovliviiuji vliastnosti materialu, které se ukazuji byt nejlepsi
pii dobé setrvani na teplot¢ 2 hod.[58] Vliv prodlevy na teploté na Curieho teplotu nebyl
pozorovan. VylepSeni piezoelektrickych vlastnosti, oproti klasickému slinovani, je mozné
dosahnout za pouziti lisovani za tepla kdy je kdy je teplota zpracovani vyrazné nizsi. Pfi metode
Spark Plasma Sintering je dosahovano obecné nizsich hodnot porozity a také velmi malé velikosti
zrna pi1 pouziti nizsich teplot (o nékolik stovek stupnu Celsia) a také velmi vyrazné kratSich casu
nez v prfipadé jinych technologii (fadovy rozdil).[27,5.22] Dals§i z pouzivanych metod je
mikrovinné slinovani. Tato varianta slinovani spada velikostmi zrna pfiblizné mezi konvencni
slinovani a SPS, a vykazuje relativné konsistentni piezoelektrické vlastnosti. Posledni ze zde
zminénych metod je upravena verze klasického slinovani zvana Dvoustupiiové slinovani viz kap.4,
ktera u BCZT vykazuje velice dobré vysledky ohledné piezoelektrickych vlastnosti srovnatelné i
prevysujici SPS pii dosazeni mirn€ vyssich hodnot velikosti zrna (—~1 um). Slinovaci technologie
lze u BCZT seradit podle velikosti vysledného zrna sestupné klasické slinovani, mikrovinné
slinovani, dvoustupnové slinovani a SPS.[49]

74. Zelezitan bismutity
BiFeOs (BFO) je jeden z velice slibnych feroelektrickych materialt. Tento material je pfedmétem
vyzkumu také z davodu, Ze je ho mozné oznaCovat jako multiferoicky. Tento druh materiala je
specificky pritomnosti kombinace feroelektrickych a magnetickych vlastnosti, zaroven v jedné
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fazi. BFO vykazuje piezoelektrické vlastnosti a zaroven je také antiferomagnetikum (typu-G).
Systém, ve kterém se nachazi je Bi2O3-Fe>Os kde odpovida piiblizné 50 mol% FeOs. Ze
samotného vzorce je patrna piislusnost tohoto materialu k perovskytim. Zakladni usporadani je
tedy stejné (Bi** na pozicich A, Fe** na pozici B). Za pokojové teploty ma BFO romboedrickou
miizku, které je stabilni do teploty 1098 K kdy ptechazi na ortorombickou (B faze) a poté pfii teplote
1204 K dojde k prechodu na kubickou mfizku (y faze). Znatelny rozdil oproti ostatnim
piezoelektrikim je vysoka Curieho teplota Tc=1100 K.[59] Se strukturou BFO je mozné dobie
manipulovat pomoci dopovani, diky kterému je mozné dosahnout i vzniku MPB.[60] Tyto postupy
budou nasledovné blize ptiblizeny. V pfipadé zZe je BFO ve formé povlaku je mozné se strukturou
také manipulovat pomoci substrati, na kterych je povlak péstovan a také pomoci aplikace napéti,
kdy povlaky péstované v konkrétni orientaci, podrobené tlakovému zatizeni vykazuji narust
tetragonality a povlaky podrobené tahu vykazuji narust “romboedricity*.[61]

6.4.1. Dopovani BiFeO3

Jak bylo jiz zminéno vySe, v tomto materialu, maji substituované ionty (Bi a Fe) oba stejnou valenci
3 Piedpoklad, na kterou z pozic téchto iontdi bude uréity dopant substituovan je zaloZen na dvou
parametrech: velikosti iontl a elektronegativité. V piipadé Ze je velikost a elektronegativita blize
k Bi bude dopant substituovat na pozicich A, a napodobné tomu bude kdyz budou tyto hodnoty
blize k Fe, tehdy bude k substituci dochazet na pozici B. Dopovani na pozici A iontem s mensim
polomérem zpusobuje zmenSovani miizky a maze vést 1 ke zméné samotné miizky z romboedrické
na ortorombickou.[60] Podobny vliv na strukturu se ukézal pii tfetinovém dopovani Ti**, ktery
substituuje na pozici B.[62] Dal§im z prvka substituujicich na pozici B je Mn, u kterého byly
pozorovany rozdilné vlivy v zavislosti na valenci, ve které se ve struktufe vyskytoval. Ve valenci
Mn?* piinesl stejny prechod struktury jako Ti zromboedrické na ortorombickou. Zatimco ve
valenci Mn*" vykazal opaény vliv, a to stabilizaci romboedrické struktury. Je dobré zminit, Ze pfi
substituci vét§siho mnozstvi Mn?* dochazi k pfitomnosti smiSené ortorombicko-monoklinické
struktury.[60] Dopovanim na pozici A ionty Vapniku (Ca?*), Stroncia (Sr**) a Baria (Ba**) bylo
dosazeno vylepseni nevyhody BFO v oblasti ,,unikového proudu® (leakage current). Nejvyssi
snizeni toho proudu bylo dosazeno pii dopovani vapnikem a se sniZuyjicim se vlivem poté
Stronciem a Bariem. Tento efekt byl pfisuzovan velikosti iontu, ktera je vzestupné Ca, Sr, Ba.[63]
Dalsim z prvk{ u kterého bylo pozorovano snizeni unikového proudu je Lanthan(La*"), ktery také
substituuje na pozici A. Také byla pozorovana snizena volitalizace oxidu Bismutu.[64] U dopovani
La byly pozorovany také vlivy na strukturu materialu. S rostoucim mnozstvim La dochazi
k prechodu z romboedrické na ortorombickou miizku zaroven s timto byla také pozorovana zména
tvaru zrn. Kdy v nedopovaném BFO byly pfitomny zrna dvou typt prodlouzené a destickovité. Po
dopovani Lanthanem byly pfitomny zrna platovitého typu. Lanthan také snizuje mnozstvi
sekundarnich fazi.[65] Vyraznych zmén vlastnosti BFO bylo dosazeno ne pii dopovani nejen
jednotlivymi prvky, ale pfi kombinovaném dopovani druhym materialem BTO, ktery byl sam
dopovan Lanthanem. S rostoucim mnozstvim BTO prechazi struktura z romboedrické mfizky na
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kubickou a nasledné na tetragonalni. Dulezity je ale prechod romboedrické na tetragonalni miizku,
pii kterém byla pozorovana pritomnost MPB na koncentraci 0,67 BFO-0,33BTO. S BTO
dopovanym 1 mol% Lanthanu (viz Obr.16).[66]
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Obr.16 Fazovy diagram BiFeO3-BaTiOs zndzoriujici MPB [86]

6.4.2. Doménova struktura BiFeO3

V BFO se teoreticky vyskytuji tfi typy domén 180°,109°,71° vychazejici ze spontanni polarizace
podle krystalografickych smérti odpovidajicich {111}. Se zmensujici se velikosti domén se ve
skuteCnych krystalech zvétSuje mozna mirna deviace od téchto rovin. Ve skutecném BFO se
vyskytuji dva typy doménovych usporadani. Pii prvnim z nich jsou neusporadané nepravidelné
domény obklopené 180° sténami. Druhym typem jsou oblasti s lamelarnimi doménami obklopené
sténami, které nejsou 180°. Pii dopovani Samariem (Sm) byla pozorovana lamelarni doménova
struktura o velikosti domén ve stovkach nm. Se zvétSujicim se mnozstvim Sm se velikost domén
postupné zmensuje az do bodu, kdy nejsou viditelné (15,5 mol%). Pii dopovani Dysprosiem (Dy)
byl, naopak oproti obvyklym zpravam, zjistén negativni vliv tohoto prvku v tom, kdy piezo-
vlastnosti byly az trojnasobné nizsi. V1iv Manganu na strukturu byl zminén jiz v predeslé Casti, ale
ukazuje se i v oblasti domén, kde naznacuje na schopnost zmensovat velikost domén.[67]

6.4.3. Slinovani BiFeOs
I kdyz ma tento material velmi dobré piezoelektricke vlastnosti, 1 za vyssich teplot, doprovazeji ho
problémy v oblasti vyroby “objemné* keramiky. Tyto problémy jsou spojeny zejména se stabilitou
BiFeOs. V materialu se vyskytuji Casto hlavné ti1 druhy “necistot™. Prvni dvé vychazeji ze
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samotného diagramu Bi1,03-Fe;O3 (Obr.17) ve kterém, je vidét Ze oblast vyskytu BiFeOs je z jedné
strany ohraniCena vyskytem Bi2sFeOs39 a z druhé strany Bi2FesOo. Tteti na sebe bere formu Bi2Os.
Tento oxid vznika jako dusledek vysoké volatility bismutu. Samotné BiFeOs se na vzduchu pfi
teploté nad 675°C zacCne rozkladat na tyto ti1 latky (Bi2sFeOzo, BioFesOo, Bi203), jelikoz se jedna
o metastabilni strukturu. Problémem jsou také kyslikové vakance, které zhorSuji vlastnosti
materialu a jsou do n¢j predstaveny prostiednictvim zmeény valence Fe iontu pii nedostatku kysliku,
tento vliv je mozné zmirnit pouzitim zihanim za pfitomnosti kysliku. Dalsi nedostatek je uz
relativné Casty problémem 1 u ostatnich keramik, tedy porozita vysledného materialu. Tento
problém je vSak mozné zmirnit pouzitim pokrocilejSich slinovacich technik jako Spark Plasma
Sintering nebo Liquid Phase Sintering s jejichz pomoci jiz byly vytvofeny keramiky s vysSimi
hustotami.[59]
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Obr.17 Fazovy diagram obsahujici BiFeOs [87]
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8. Experimentalni Cast

7.1. Priprava prasku
V experimentu byly pouzity dva druhy prasku BaTiO3 a ZrO».

TitaniCitan barnaty v praskovée forme s velikosti ¢astic 100 nm a Cistot€ 99 % byl potizen od Sigma
Aldritch (U.S.A.). Prasek oxidu zirkoni¢itého T-Z3Y byl zakoupen od TOSOH (Japonsko). Tyto
prasky byly namichany v Sesti variantach v hmotnostnich pomérech ve spektru od 90 hm% do 10
hm% BaTiO; jak je znazornéno v Tab.1. Kazda smés obsahovala celkové 15 g prasku (obou
materiali dohromady) a 15 g ethanolu, spolu se zirkoniovymi mlecimi koulemi. Tyto smési byly
mlety vSechny soucasné na kulovém mlynu po dobu 24 hodin, kazda v oddé€len€ plastoveé kyveté.
Po mleti byla kazda ze suspenzi umisténa na Petriho misku a nasledné byly smési umistény do
susarny.

Po vyschnuti byly vzniklé uschlé vrstvy seSkrabany a samostatn€é rozmélnény na rovnomérny
jemny prasek pomoci tloucku v tieci misce.
Tabulka 1: SloZeni pouzitych smési

Oznaceni 0,1BaTiO; 0,2BaTiO; 0,4BaTiO;
ZrO, | BaTiOs| ZrO, |BaTiOs| ZrO, | BaTiOs
Hmot. Pomér [%] 90 10 80 20 60 40
Objem. Pomér [%)] 90,51 9,49| 80,91| 19,09| 61,39| 38,61
Mol. Pomér [%] 94,453 | 5,547|88,329 | 11,671 73,945 | 26,055
Teor. Hustota smési
[g/cm3] 5,71 5,74 5,81
Oznaceni 0,6BaTiO; 0,8BaTiOs 0,9BaTiO;
ZrO, | BaTiOs| ZrO, |BaTiOs| ZrO, | BaTiOs
Hmot. Pomér [%] 40 60 20 80 10 90
Objem. Pomér [%)] 41,40| 58,60| 20,95| 79,05| 10,54 | 89,46
Mol. Pomér [%] 55,779 | 44,221]32,112 | 67,888 17,371 | 82,629
Teor. Hustota smési
[g/cm3] 5,88 5,95 5,98
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7.2. Priprava kompaktnich vzorki

7.2.1. Konven¢né slinované vzorky

Vzorky, které byly podrobeny béznému slinovacimu procesu byly nejdiive slisovany za pomoci
lisu (BRIO, Hranice) silou 4 kN do kompaktnich diskd o praméru 16 mm a hmotnosti 2 g pro
vSechna slozeni. Pro slozeni 0,4 az 0,1 byly vylisovany nové vzorky u kterych, byl pramér vzorka
zachovan, ale byla snizena hmotnost na 0,7 g. Vzorky po slisovani byly podrobeny izostatickému
lisovani v n€kolikavrstevnych pruznych latexovych obalech pii tlaku 300 MPa na stroji
P/O/WEBER Isostaticky lis KIP 300E (Némecko). Z takto pfipravenych kompaktu byly vzaty
vzorky, které byly podrobeny dilatometrickym méfenim na Linseis DIL L75 PT Vertikal. Vzorky
byly slinovany v laboratorni peci CLASSIC 1700°C 5I-P na stanovenou teplotu s prodlevou 2
hodiny. Vzorky byly pro slinovani podsypany praskem BaTiO3 (nizsi kvality) pro zamezeni difuze
BaTiO3 ze vzorka do materialu podkladovych desti¢ek Al,O3 béhem slinovani.

Obr.18 Snimek konvencné slinovanych vzorkii keramiky
BaTiO3-ZrO2
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7.2.2. Vzorky slinované pomoci SPS
Pro vzorky slinované za pouziti metody Spark Plasma Sintering nebylo zapotiebi predeslého
lisovani ani izostatického lisovani, jelikoz slisovani je jiz soucasti procesu v SPS. Pro SPS mél
prasek pro jeden vzorek hmotnost 0,8 g. Tento prasek byly nasypan do grafitické formy o pruméru
12 mm, ktera byla vylozena grafitickym papirem pro umoznéni snadného vyjmuti vzorka z formy
po slinuti. Na grafiticky papir byl pfed vloZzenim do formy nanesen nitrid boru (Pyrotek, CZ) ve
formé spreje, pro omezeni kontaminace zpracovavanych vzorku uhlikem. Vzorky byly slinovany
ve stroji Dr.Sinter SPS 625, FUIJI, Japonsko ve vakuu s sestavenim grafitovych desek viditelnych
na Obr.20. Tepelny cyklus byl nasledujici 1. zvySeni teploty na 600°C béhem 3 minut, 2. narust
teploty na 1200°C béhem 6 minut, 3. vydrz na teploté po dobu 1 minuty a 4. snizeni teploty na 900

Obr.19 Vzorky sloZeni 0,9 slinované v SPS pred
vyzihanim

Obr.20 Snimek vakuové komory SPS'v pouZitymi grafitovymi deskami
a formou

béhem 3 minut. Zaroven s tepelnym cyklem bézel 1 tlakovy cyklus o nasledujicim prubéhu 1.
navySeni tlaku na 1,0 kN béhem prvnich 4 minut, 2. narast tlaku na 5,6 kN v nasledujici minuté, 3.
vydrz tlaku na 5,6 kN po dobu 5 minut a 4. snizeni tlaku na 1,0 kN pro zbytek cyklu. Oba cykly
jsou zaznamenany na Obr.21. Vysledné vzorky byly vyzihany v laboratorni peci CLASSIC
HT1200M-C na teplotu 800°C po dobu 1 hodiny pro zbaveni se uhliku pfitomného na povrchu a
v objemu vzorku ze slinovaciho cyklu v SPS.
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Obr. 21 Zdaznam tepelného a tlakového cyklu pro vSechny vzorky zpracované pomoci SPS

7.2.3. BrouSeni, leSténi
Vsechny vzorky byly po dokonceni vSech operaci piiprave zbrouseny pod tloustku 1 mm za pouziti
brusného kotouce, bez brusné pasty, na stroji Struers LaboPol-5. Krok brouseni byl také davodem
pro snizeni hmotnosti vzorka pfipravovanych pomoci konven¢niho slinovani, jelikoz vzorky s vice
nez polovicnim obsahem ZrQ> byly natolik tvrdé, Ze se z casového hlediska vyplatilo vylisovat
nové vzorky o mensich rozmérech (tloustky), pro zkraceni finalniho brouseni.

7.3. Hustota

Hustota byla méfena pomoci metody dvojiho vazeni a pomoci sytici metody. V obou piipadech
byly vzorky vazeny na laboratorni vaze Mettler Toledo XSE204 (U.S.A.). Pro metodu dvojiho
vazeni byla nejdiive naméfena hmotnost vzorku ve vysuseném stavu (vzorky byly vysuseny pod
infralampou) a nasledné tfikrat hmotnost vzorku ponofeného ve vodé. Tyto hmotnosti byly poté
pomoci rovnice 5 piepocitany na relativni hustotu.

Mgucha

(msuché - mmokré) vody ( )

Za vyuziti téchto hustot a teoretickych hustot z Tab.1 byly spocitany relativni hustoty pro vSechny
varianty smési. Nékteré konvencné slinované vzorky musely byt zméfeny sytici metodou. Pro tuto
metodu byl méfeny vzorek vlioZen do exikatoru ktery, byl nasledné vyvakuovan. Po vyvakuovani
byla ke vzorku pfipusténa voda obsahujici smacedlo tak, aby byl vzorek ponofen pod hladinou a
vakuovy cyklus byl opakovan. Nasledné byl vzorek zvaZen ponoteny v kapalin€ (mponorens) a

v osuSeném stavu (Mygysens). JeSteé pred timto cyklem byl vzorek zvazen nasucho (mgycps)
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vysuSeny pod infralampou. Takto ziskané hodnoty byly pouzity pro vypocet relativni hustoty za
vyuziti rovnice 6.

m £
Do = sucha " pVody +100 (6)

Mosusens — Mponorena  Pteor

7.4. Dilatometrie

Meéfeni dilatometrie bylo provadéno na vzorcich o slozenich 0,1; 0,4; 0,6; 0,9 vybrousenych
z vylisovanych sad vzorkd urCenych pro konvenéni slinovani ve stavu green. Dilatometricka
meéfeni jsou také soucasti zaznamenavanych velicin pii slinovacim procesu v SPS. Tyto hodnoty
jsou znazornény v grafech na Obr.24 a-f, kdy prvni vyznamny narust v pfemisténi v oblasti 750°C
odpovida navySeni tlaku z 1,0 kN na 5,6 kN v tlakovém cyklu z Obr.21.

7.5. Elektrické vlastnosti

Pro urceni elektrickych vlastnosti byly vzorky pfebrouseny na definovany tvar (disk, desku) pro
umoznéni lepsi interpretace el.vlastnosti. Pro méné zkreslené hodnoty jsou lepsi vzorky ve formée
disku, kvuli minimalni pfitomnosti hran, na kterych muze dochazet k prurazu. Tomu je mozné se
vyhnout aplikovanim elektrod na méné nez celou plochu vzorku. Tak aby elektroda nebyla u hrany.
Nicméné toto muze vést ke zkreslenym vysledkum. Samotné méfeni el.vlastnosti bylo provedeno
na pristroji axiPES (AIXACT, Némecko). Méfeni piezoelektrické konstanty bylo provadéno pii
parametrech: Triangle, 0,05Hz, Emax=3kV/mm, small signal amplitude = 50V, small signal
frequency = 1kHz. A méfeni P-E kfivek pii parametrech : Sine, Emax=3kV/mm, frequency = 1Hz.
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8. Vysledky

8.1. Hustota

Z grafu méfeni hustoty a) dilatometrickych vzorku a b) vzorku z SPS, viditelnych na Obr.22 je
zietelné, ze s rostoucim obsahem ZrO» klesa hustota vyslednych vzorka, ktera nabyva minima pro
slozeni s 60 hm% BaTiO3 a s dalSim narustem ZrO> rel.hustota nadale jiz roste. Tento trend je
viditelny i u hustot vzorku pfipravenych pomoci SPS.
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Obr.22 Graf a) znazornuje zavislost rel.hustoty na mnoZstvi ZrOz u vzorkii z dilatometrickych méreni, graf’b) zndazornuje
stejnou zavislost pro vzorky z SPS jako graf a)

8.2. Dilatometrie

Na Obr.23 jsou zobrazeny prubéhy rel hustoty na teploté z dilatometrickych méfeni provedenych
na vzorcich green body. Z je patrné, Ze vzorek smési s 90 hm% BaTiO3 o pocatecni hustoté 49 %
zacal slinovat pii teplot€ 1220°C. Udrzoval konstantni rychlost slinovani az po teplotu 1300°C, kde
se vyskytl momentalni pokles rel hustoty a nasledné slinovani pokracovalo konstantni rychlosti do
teploty 1400°C, kdy bylo méreni ukonceno. Vzorek smési 60 hm% BaTiO3 mél nizsi pocatecni
rel.hustotu 42 % a zacal slinovat diive v porovnani se vzorkem 90 hm% BaTiOs3 pii teploté 1150°C,
ale po ukonceni prvni ¢asti slinovani kdy byla rychlost slinovani konstantni se u tohoto vzorku
vyskytla oblast poklesu rel . hustoty zacinajici takika pii identické teploté pii které, se u vzorku 90%
BaTiOs; vyskytlo pozastaveni zhutnéni. S rostouci teplotou rel hustota dale klesala az do teploty
1390°C, kdy opét zacCalo zhutniovani vzorku. Reprezentant smési 40 hm% BaTiO3 zacal slinovat
pii hustoté 53 %. Slinovani tohoto vzorku zacalo pfi stejné teploté€ jako v pripadé vzorku s 60 hm%
BaTi03, a pokraCovalo konstantni slinovaci rychlosti az do teploty 1340°C kdy k dal§imu zhutnéni
J1Z nedoslo. Posledni vzorek smési s 10 % BaTiO3z odpovida pocatku slinovani vzorku se 40 hm%
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BaTiO3 nicméné od tohoto bodu se jeho chovani lisi. Rychlost slinovani je viditelné nizsi a
vykazuje pouze mirny pokles rychlosti pfed dosazenim 1400°C.
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Obr.23 Zdaznam méveni smési o vybranych sloZenich na dilatometru

Obr. 24 uvadi zaznamy smrsténi z SPS v zavislosti na teploté. VSechny zaznamy vykazuji prvni
smrsténi ve stejné oblasti (750°C) dalsi pokraCovani smrsténi se jiz 1i§i. Smés 0,9 vyraznéji slinula
v prvni ¢asti slinovani po které nasledovalo pozastaveni slinuti. Slinovani dale pokracovalo od
teploty 1000°C a ustalo pii dosazeni 1100°C. Vzore smési 0,8 zhutnil srovnatelné se vzorkem 0,9
nicméne slinovaci rychlost vyla v prvni ¢asti rovhomérné€jsi. Namisto pozastaveni slinovani, jako
v piipadé ostatnich smési, se u této smési vyskytlo pouze snizeni rychlosti slinovani zacinajici pri
teploté 830°C a navraceni k puvodni rychlosti slinovani pii dosazeni teploty 900°C. Dale je od
teploty 998°C pritomné pozastaveni slinovani az do 1160°C. Smés 0,6 po prvni ¢asti slinovani
vykazuje stejné pozastaveni jako ostatni smési a dalsi slinovani pokracuje konstantni rychlosti od
dosazeni teploty 940°C do 1098°C kdy slinovani ustava. Varianta 0,4 za¢ina slinovat po prvni ¢asti
slinovani pii1 teploté 900°C a drzi konstantni rychlost slinovani po delsi dobu az do teploty 1040°C
kdy dalsi slinovani ustava. Varianta 0,2 zaCina v druhé cCasti dale slinovat pfi 910°C. Rychlost
slinovani je pro tuto variantu niz$i, néz v piipadé 0,4 a slinovani ustava az pii teplote¢ 1075°C.
Finalni smés 0,1 vykazuje zapoceti slinovani ve druhé casti pii 960°C a dale slinuje nejnizsi
rychlosti az do teploty 1140°C.
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Obr.24 Grafy a)-f) zndzoriuji smrsténi vzorkit slinovanych procesem SPS
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8.3. Polarizacni P-E krivky

Na Obr.25 Ize vidét polariza¢ni kiivky jednotlivych vzorka (Obr.25 a - e). Z téchto dat je zietelny
trend spojeny s rostoucim obsahem ZrO,. Vzorky s vysokym obsahem ZrO; vykazuji velice tzké
polarizacni kiivky, kdy pro slozeni 0,1 a 0,2 je zavislost P-E linearni.
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Obr.25 Grafy a)-e) Polarizacnich (P-E) krivek pro vzorky slinuté konvencné v peci
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Slozeni 0,4BaTiO3 vykazuje mirny odklon od linearniho chovani a dosazeni vysSich hodnot
polarizace, ale Sitka smycky zistava podobna (Sitka smycky pii1 P=0). Pti dal$im poklesu obsahu
ZrO2 se dostavame ke slozeni 0,6BaTiOs které, vykazuje nejvétsi plochu kiivky z konvencné
slinovanych vzorka. Tento typ smési vykazuje vyrazny narust jak Sitky kiivky, tak polarizace, ktera
je trojnasobné vyssi nez predchozi slozeni. Dalsi pokles v obsahu ZrO; ma za nasledek zizeni
smyc¢ky, ale trend narastu polarizace dale pokracuje.

8.4. Dielektricka konstanta

Na Obr.26 jsou zaznamenana méfeni dielektrického koeficientu vzorka 0,9 az 0,1. Vzorky 0,8 az
0,1 byly slinovany konven¢nim zptisobem a nebyl u nich zaznamenan pruraz, tim padem jsou tyto
vzorky nevodivé a bylo mozné na nich naméfit dalsi vlastnosti. Vysledky téchto méfeni ukazuje
Obr.26. Z téchto dat lze pozorovat, ze dielektricka konstanta téchto vzorka s rostoucim mnozstvim
ZrO; rychle klesala. Kdy vzorky s 40 % BaTiOs; dosahovaly hodnot pod 500 a vzorky s 20 %
BaTiOs sejiz blizi k nule. Nejvyssi hodnoty 3650 dosahly vzorky s 90 % BaTiOs, které byly slinuty
pomoci SPS. Nicméné u téchto vzorku byl zaznamenan praraz neboli vzorky byly vodivé.
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Obr.26 Zavislost dielektrické konstanty na priirazovém poli (Breakdown field)
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8.5. Permitivita
Meéfeni permitivity pro vzorky 0,9 az 0,1 jezaznamenané na Obr.27 a vykazuje vyrazny pokles
s rostoucim mnozstvim ZrO». Nejvyssi hodnosta permitivity . = 3516 byla dosazena u slozeni
s 90 % BaTiOs3 a dale klesala. Kdy u slozeni s 80 % BaTiOs3 poklesla o tietinu a pro 60 % BaTiO3
dosahovala jiz méné nez tietinové hodnoty &, = 965 v porovnani se vzorky s 90 % BaTiOs.
Nejnizsi hodnota permitivity byla dosazena u slozZeni s obsahem BaTiO3 pod 20 %, jelikoz hodnoty
pro 20 % BaTiOs (g, = 89,2) a 10 % BaTiOs (g, = 71,9) jsou si velice blizké.
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Obr.27 Zavislost permitivity na mnoZstvi ZrOz
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8.6. Piezoelektricky koeficient a Ztratovy faktor
Vzorky jejichz méfeni jsou zaznamenany na Obr.28 a,b jsou vzorky slinované pomoci konvencnich
slinovacich metod. Pro piezoelektricky koeficient dss byl pozorovan pokles této hodnoty
s narustem mnozstvi ZrO> kdy, jiz hodnoty pro smési typu 0,8 jsou nizké d33 = 9 pm/V. Pii
dal$im narustu mnozstvi ZrO klesaji hodnoty vyrazné na dzz = 1,7 pm/V a pro smési s obsahem
pod 0,2 BaTiOs3 uz je hodnota d33=0.

10
a) b) 100,00
Lo | i
> 8t 80,00
€1
6 - 60,00
o
—) 5 F =
L s
S 4 ™, 40,00
Q@ 3t o
wv
o 2 r 20,00
0
m 1r I
-C;n 0 0.00 o % © A 2 A
PPN PN PN PN 0 9. o : 0. 0.

Obr.28 a) Zavislost piezoelektrického faktoru ds; na mnoZstvi ZrOa, b) Zavislost ztratového faktoru na mnoZstvi ZrO:

Hodnoty ztratového faktoru konvenc¢né slinovanych vzorka znaci klesajici trend s rostoucim
mnozstvim ZrO> po slozeni 0,6BaTiO3, kdy nabyva nejnizSich hodnot n = 47%. Dalsi narust
obsahu ZrO; ma za nasledek narust ztratového faktoru na hodnotu n = 89%, ktera pii dalsim
narustu obsahu ZrO; nevykazuje tendenci se ménit.
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9. Diskuse

V této praci se podafilo vytvofit kompaktni BaTiO3 keramiku dopovanou ZrO> v Sesti
koncentracich 10, 20, 40, 60, 80 a 90 hm% ZrO,. Z namichanych smési byla po vylisovani urCena
slinovaci teplota z dilatometrickych méteni viz Obr.22. Pro konvencni slinovani 1280°C a 1200°C
pro SPS. Vysledné vzorky konvencniho slinovani a SPS jsou zobrazeny v poradi na Obr.18 a
Obr.19. Vzorky slinované konvencné po vzhledové strance nevykazovaliy zadné problémy.
Vzorky se po slinuti nezkroutily ani neobsahovaly viditelné vady jako praskliny, bubliny ¢i trhliny.
Po slinuti zastaly bilé az nazloutlé a vzorky s nejniz§im obsahem ZrO: byly namodralé. Nicméné
vzorky slinované pomoci SPS byly pro nejnizsi obsah ZrO: Cerné a bylo zapotiebi je podrobit
zihani v pect pifi 800°C po dobu 1 hodiny ve vzduchu pro odstranéni uhliku, ktery byl
pravdépodobné zodpovédny za toto zCernani. Toto zCernani zaroven poukazalo na skuteCnost, ze
v téchto pfipadech nastiik NB nezabranil praniku uhliku do vzorku. Nékteré vzorky nicméné
zustaly Cerné a byl u nich tedy predpoklad vodivosti. Odstranéni tohoto problému by bylo mozné
pomoci prodlouzeni prodlevy pii zihani, navysSeni zihaci teploty nebo kombinaci obou variant [68].
Po vyzihani byly vzorky zbrouseny do rozmért a rovnomérmosti povrchu nutné pro méfeni
el.vlastnosti.

Pred timto méfenim byla na vzorcich z SPS urcena relativni hustota. Ta byla urcena 1 pro vzorky,
na kterych byla provadéna dilatometricka méfeni pro urCeni slinovaci teploty. Nejvyssi hustotu
vykazalo slozeni 0 90 hm% jak pii SPS, tak u dilatometrickych vzorkia. Z hustoty zaznamenané
u vzorki z SPS (Obr.22 b) je patrny trend poklesu hustoty s klesajicim mnozstvim ZrO> do slozeni
s 40 hm% ZrO; kde se vyskytuje minimum o 94,3 % rel.hustoty. S dal$im poklesem ZrO- je patrny
narust hustoty. Tento trend poklesu do minima a nasledného narustu je viditelny 1 v grafu hustoty
z dilatometrickych vzorka (Obr.22 a). Trend poklesu hustoty s rostoucim mnozstvim BaTiO3 byl
pozorovan i v praci Sirirat el al.[69] ve které, byly vytvoreny kompozity Al2O3 pomoci
konvencniho slinovani. V jejich praci byly vSak zkoumany pouze slozeni s pfidanym mnozstvim
Al,O3 v jednotkach mol%. Je tedy mozné porovnavat pouze trend pro nizké obsah ptidaného
materialu. Jelikoz, se minimum hustoty vyskytuje v oblasti ve které, jsou si podily jednotlivych
materialu blizké, je mozné, Ze za nizsi hustotu jsou zodpovédné odlisné slinovaci vlastnosti ZrO:
a BaTiOs. Minimum je na stran€ s vétSim mnozstvim BaTiOs, které jak je vidét z dilatometrickych
meéfeni prestava zhutniovat za nizSich teplot. MenSinové ZrQ» vSak dale slinuje, ale kvuli
skutecnosti, ze je v menSiné neumozni dalsi zhutnéni.

Z dilatometrickych méfeni na Obr.23 je patrné nejvetsi zhutnéni u vzorka s vysokym obsahem
7Zr0O; a s jeho snizujicim se mnozstvim zhutnéni klesa. Mnozstvi ZrO» ma také vliv na pocatecni
teplotu slinovani, ktera se s ubyvajicim ZrO2 posunuje k vyssim teplotam. Nejvyraznéjsi zmeéna ve
slinovacim chovani se nachazi nékde v oblasti mezi 60 a 40 hm% ZrO». Dilatometrické zaznamy
z procesu v SPS na Obr.24 maji dvé Casti. Prvni Cast je pro vSechna sloZeni stejna a zacina v oblasti
750°C. Druha cast navazuje na prvni a v této se jiz jednotlivé slozeni lisi. Zaznamy v tomto piipadé
poukazuji na vliv ZrO2 na BaTiO3 a obracené. V obou piipadech dochazi pii predstaveni mensiho
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mnozstvi dodatkového materialu (at’ uz ZrO> do BaTiO3 nebo naopak) k poklesu slinovaci teploty
v druhé c¢asti slinovani, kdy vyraznéjsi vliv ma pridani nizStho mnozstvi ZrO> do BaTiO3. Nejnizsi
teplota zacatku druhé casti slinovani 850°C byla pro 20 hm% ZrO>. Snizeni tohoto mnozstvi na 10
hm% ZrO> mélo za nasledek narust odpovidajici teploty na 1000°C a navySeni na 40 hm% zpusobi
posun této teploty na 950°C. Na druhé stran€ spektra slozeni se tento pokles vyskytl také, ale ve
vyrazné nizsi intenzité. Pokles pocatku druhé Casti slinovani se posunul o 45°C pro slozeni s 60
hm% ZrO: v porovnani se slozenim s 90 hm% ZrO,. Stejné ovlivnéni teploty bylo pozorovano
v praci Nateghi a Barzegari 2008 [70], ve které bylo zachazeno se stejnymi materialy BaTiOs
s primési ZrO». Oproti této praci vSak bylo odhaleno toto chovani 1 pro zpracovani pomoci SPS.

Z meéteni piezoelektrickych vlastnosti se ukazalo jako nejlepsi slozeni s 20 hm% ZrO., pro které
bylo naméfeno d3; = 9 pm/V tato hodnota je pro BaTiO3 extrémné nizka, jelikoz hodnota d33 se
pro tento material pohybuje ve stovkach pm/V [28]. Narust mnozstvi ZrO> mél za nasledek rychly
pokles této hodnoty na nulu od slozeni s 80 hm% ZrO,. Pokles piezoelektrickych hodnot muize
zpusobovat mnozstvi ZrOz, které ma vys$i Younguv modul nez BaTiOs (205 GPa[71] vs
67GPa[72]) a tim padem brani deformaci materialu a generovani el. potencialu. Vzorky slinované
SPS s 10 hm% ZrO», které byly Cerné i1 po vyzihani vykazaly nulové d;3. Tato skute¢nost byla
zapri¢inéna vodivosti vzorku, ktera byla zjisténa pii méfeni dielektrické konstanty. Ta je pro toto
slozeni sice nejvyssi k = 3650, ale doslo u nich k prurazu.

V polariza¢nich kiivkach se ukazuje jako nejvhodnéjsi slozeni s 20 hm% ZrO», pii kterém ma P-E
smycka nejvétsi plochu, a tedy vykazuje tedy nejvyssi uchovani energie. Mensi mnozstvi ZrO»
vykazuje mensi plochu, zatimco dal$i navySeni mnozstvi ZrO; méni charakter smycky, ktery je od
80 hm% ZrO; linearni. S vysokym mnozstvim ZrO> se tedy ztraci hysterezni chovani materialu,
pro které jsou piezoelektrické materialy znamé a vyuzivané.[6]

Z vyse uvedenych vysledku je patrné, Ze je mozné vytvorit keramiku o téchto slozenich vykazujici
piezoelektrické vlastnosti. Nicméné pro dosazeni lepSich vysledku je zapotiebi provést nasledujici
opatfeni:

e Odstranit vodivost pfitomnou u vzorkt slinovanych pomoci SPS navySenim teploty zihani,
nebo prodlouzenim prodlevy [73]

e Drzet se slozeni s vysSim obsahem BaTiOs pro dosazeni lepsSich piezoelektrickych
vlastnosti, kterych se drzi 1 ostatni prace zabyvajici se piezoelektrickymi materialy.[31, 32
, 33]

e Najit vhodny obsah ZrO> pro sniZeni pocatecni slinovaci teploty. Jelikoz sloZeni obsahujici
dva rozdilné materialy ma Casto slinovaci teplotu nékde mezi slinovacimi teplotami téchto
materialu v Cisté podobé.[6]
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10. Zavér

Byla vytvofena hutna keramika BaTiO; dopovana ZrO,. Nejdiive byly vytvofeny ze smési
komeréné dostupnych prasku zdrojovych keramik BaTiOz a ZrO> v nékolika variantach hm%
rovnomeérné rozprostienych napfic celym spektrem BaTiOs; — ZrOz. Z téchto smési byly vytvoreny
vzorky, které byly slinovany pomoci konvencniho slinovani a pomoci Spark Plasma Sintering.
Vzorky uréené pro konvencni slinuti bylo zapotiebi nejdiive zformovat do pevnych disku za
pouziti lisu a formy o priméru 16 mm za pusobeni sily 4kN. Pro dosazeni co mozna nejvyssi
hustoty jiz pred slinovanim byly tyto vzorky také podrobeny izostatickému lisovani v kapalin€ pod
tlakem 300 MPa. Vzorky slinované konvencné byly slinovany v peci na teploté 1280°C s vydrzi 2
hodiny. Tyto konvencné slinované vzorky vykazovali piezoelektrické vlastnosti, které s rostoucim
obsahem ZrO> klesaly. U vzorku slinovanych pomoci SPS nebylo zapotiebi vyuziti lisovani pred
slinovanim. Stlaceni bylo soucasti programu v SPS. Prasek byl nasypan do grafitické formy, ktera
byly vyloZena grafitickym papirem pro snazsi vyjmuti vzorka po slinuti. Na grafiticky papir byl
navic nanese nitrid boru pro zabranéni vniku uhliku do vzorka. Nicméné i pies toto opatieni byla
zjisténa kontaminace vzorkd pravdépodobné uhlikem. Pro odstranéni této vady byly vzorky
vyzihany v peci na 800°C po dobu 60 minut. Tyto vzorky se ukazaly byt i po vyzihani vodivé, a
tedy piezoelektricky neaktivni. Zihani bylo tedy nedostalujici. Se zvySujicim se obsahem ZrO»
také klesala pocate¢ni teplota slinovani. Tento jev byly pfitomen jak u dilatometrickych vzorku,
tak u vzorku slinovanych pomoci SPS. Vliv ZrO> se projevil i v hustoté slinutych vzorku. Objevila
se totiz minimalni hustota pro slozeni s 60 hm% BaTiOs. Tento jev byl pfitomen u vzorku
z dilatometrickych méfeni 1 u vzorka slinovanych v SPS. Je mozné dosahnout lepSich vysledka pii
vyfeSeni problému kontaminace a zvoleni optimalniho sloZeni s vysSim obsahem BaTiO3
s odpovidajicim mnozstvim ZrQO> pro snizeni slinovaci teploty.
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12. Seznam pouzitych zkratek a symboli
Zkratky

PZT - Pb(Zr,Ti)O3

KNN - (K,Na)NbO3

BTO - BaTiOs

BFO — BiFeO3

ZrOs — oxid zirkonicity

TiO2 — oxid titaniCity

BaO — oxid barnaty

ABOs3 — obecny vzorec perovskytu
IR — infra red

PVDF — polyvinilidenfluorid
AFM — atomic force microscopy
TEM - transmision electrom microscopy
HCP — hexagonal close packed
SPS — spark plasma Sintering

Symboly

dij [pC/N] — piezoelektricky koeficient naboje
dij [pm/V] — piezoelektricky koeficient napéti
E [Cm™] —el.pole

Emax[Cm™] — maximalni hodnota el.pole
Smax [V] — maximalni hodnota el. napéri

gij [Vm/N] — piezoelektricky koeficient napéti
gij [-] — dielektricka permitivita

Y[MPa] — Younguv modul

kij [%] — elektromechanicky vazebny faktor
Qnm [-] — faktor mechanické kvality

Tc [°C] — Curieho teplota

C [KAT'm'] — Curieho konstanta

AT [°C] — zména teploty

P [Cm™] - polarizace

AP [Cm™?] — zména polarizace

p [CmK!] — pyroelektrick4 konstanta

ip [A] —el.proud

A [m?] - plocha

p [kg/m?] — hustota

Prel [%t.d.] — relativni hustota

x [-] — dielektricka konstanta

n [%] — ztratovy faktor
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