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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva sezndmenim se se zakladni charakterizaci bezolovnatych piezoke-
ramik, které se vyrabéji na pracovisti CEITEC. Chovani téchto piezokeramik je mirné
odlidné od klasickych olovnatych piezokeramik. Uvodni ¢ast je vénovana dielektrikiim
a zpusobim jejich polarizace. Do zpiisobl polarizace dielektrik patfi i piezoelektricky
jev, ktery se projevuje pouze u krystalil bez stfedové soumérnosti. V dalsi Casti teorie je
pozornost zamérena na piezoelektrické materidly, konkrétné piezoelektrické polymery a
piezoelektrické keramiky. Nasledujici bod prace se vénuje navrhu experimentalniho pra-
covisté pro primé méreni piezoelektrického nabojového koeficientu dz3. Experimentalni
Cast prace je zaméfena na méreni nabojového koeficientu piezokeramik pomoci pfimé

(Berlincourt) metody a metody nepfimé (piezoelektricka k¥ivka na pfistroji AixACCT).

KLICOVA SLOVA

Dielektrika, piezoelektricky jev, piezoelektrickd keramika, pélovani, piezoelektricky na-
bojovy koeficient, pfimad metoda méreni,frekvencni metoda mérenti.

ABSTRACT

This project is focused on lead-free piezoelectric ceramics which are meda in CEITEC.
Behaviour of these ceramics is quite different from the lead one. The first part is ded-
icated to dielectrics and its polarisation techniques. These techniques also include the
piezoelectric effect which occurs only in crystals without central symmetry. The follow-
ing part is focused on piezoelectric materials, piezoelectric polymers and piezoelectric
ceramics respectively.

The next section of the project is dedicated to the design of an experimental workplace
for direct measurement of the piezoelectric charge coefficient d33. The experimental part
of the work is focused on electric characterisation of lead-free piezoceramics.
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ficient, direct measurement, frequency measurement.
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Uvod

Piezoelektricky jev byl objeven bratry Curieovymi v roce 1880 pti zkoumani vlivu
tlaku na generaci elektrického naboje u krystalt jako je kfemen, turmalin nebo
Rochellova stl. Po objeveni tohoto jevu trvalo témér 4 desetileti, nez bylo témto
materidlim porozumeéno a byly vyuzity pro praktické aplikace. Pii prvni svétové
valce nasel své uplatnéni naptiklad kfemik, jako prevodnik v ultrazvukovém po-
norkovém sonaru. Za druhé svétové valky byl objeven barium titanat (BT), ktery
predstavoval velky prilom v historii piezoelektrickych materidli. BT byl vsak za-
nedlouho nahrazen olovo zirkondtem titanatem (PZT), ktery vykazoval lepsi pie-
zoelektrické a dielektrické vlastnosti. PZT byl poslednich nékolik desetileti velmi
oblibenym a dosti zkoumanym materidlem umoznujicim syntézu velké skaly piezo-
keramik s rtiznymi vlastnostmi. Vlastnosti tohoto systému lze modifikovat rtiznym
pomeérem 7Zr:Ti a také dopovanim systému dopanty. Vysoké dielektrické a piezoelek-
trické vlastnosti vykazuje PZT v okoli morfotropniho fazového rozhrani, na kterém
se trigonalni faze systému méni na tetragondlni [11, 2] [3].

7 duvodu toxicity olova pozaduje evropska legislativa odstranéni olovnaté piezo-
keramiky z elektronickych zarizeni a jeji ndhradu keramikou bezolovnatou. Z tohoto
divodu je v poslednich letech vyzkum soustfedén na bezolovnaté systémy jako je
BCZT nebo KNN;, které by mély srovnatelné ne-li lepsi piezoelektrické vlastnosti.
V soucastnosti vyzkum stale probiha, jelikoz nejvétsim problémem je zajisténi stej-

nych vlastnosti u stejnych piezokeramik rtizné Sarze [1, [4].



1 Teoreticka cast studentské prace

1.1 Dielektrika

Abychom mohli vysvétlit piezoelektricky jev, je nutné nejprve popsat dielektrika
a vysveétlit zpusoby, jakymi mohou byt polarizovana.

7 hlediska elektrické vodivosti mtizeme o dielektricich fici, Ze jsou to izolanty,
popriipadé polovodice. Dle pasové teorie pevnych latek jsou dielektrika latky, které
maji zcela zaplnény valenéni elektronovy pas a sitka zakazaného péasu je vice nez
radove 1 eV. Vlozime-li dielektrikum do vnéjsiho elektrického pole nedochazi ke
zmeéné rychlosti elektronti, ani k preskoku elektronti do vyssich energetickych hla-
din (za predpokladu, ze napéti ptsobici na dielektrikum je mensi nez tvz. prurazné
napéti — fadové 10%-10° V/cm). Phsobenim vnéjstho elektrického pole nastéava jev
zvany polarizace dielektrika. Polarizaci nazyvame preskupeni elektrickych naboji
v ramci dielektrika a vznik elektrickych dipoéli, které jsou charakterizovany dipodlo-
vym momentem p (|1.1) [ 6]

Dipélovy moment dvou naboju +q je dan vztahem:

kde R je vzdalenost naboji. Orientace vektoru dipélového momentu je ve sméru
od zaporného naboje ke kladnému a je tedy shodnd se smérem vnéjsiho elektric-
kého pole. Jednotkou dipdlového momentu p je [C - m]. Vektorovy soucet dip6lovych
momentu v jednotkovém objemu nazyvame vektor polarizace (zkracené polarizace)
a znacime jej P (1.2). Jednotkou polarizace P je [C - m~2] [6] :

™

P=) —. 1.2

> (12

Stupen polarizace dielektrika muzeme vyjadrit pomoci vektoru elektrické in-
dukce. Jednotkou elektrické indukce D je [C - m-2] a je definovédna vztahem ([1.3)):

D=¢ -E+P, (1.3)

kde E je intenzita elektrického pole, jejiz jednotkou je [N-C7!] a €y je permitivita
vakua, kterd ma hodnotu 8,8541072 F. m~!. Pomoci permitivity prost¥ed{ (abso-
lutni permitivity) a permitivity vakua muzeme vypocitat permitivitu relativni e,
(L.4) (tzv. dielektrickou konstantu K) [6]:

9
K=¢ =—. 1.4

10



Dielektrickou konstantu miizeme také definovat jako podil kapacity kondenzatoru

Oy, ktery je vyplnén dielektrikem, ku kapacité kondenzatoru Cy bez dielektrika. Pak
dostavame vztah (1.5)) [7]:

(1.5)
Kde kapacita C je veli¢ina, ktera popisuje schopnost kondenzatoru uchovavat
elektricky nédboj a je definovana vztahem ([1.6)):

(1.6)

S
C’zeo-sr-j

kde S je plocha dielektrika a 1 je jeho tloustka [5].

1.1.1 Elektricka polarizace dielektrik

Jak jiz bylo zminéno vyse, vlozenim dielektrika do elektrického pole dochazi k jeho
polarizaci. Abychom mohli vysvétlit chovani dielektrika v elektrostatickém poli, je
potteba rozlisovat dva pripady dielektrik — polarni a nepolarni dielektrika [§].

Jako polarni dielektrika oznacujeme ta, ktera maji nenulovy dipélovy moment
i bez pritomnosti elektrostatického pole. Smér téchto dipélovych momentii je vSak
neusporadany. Prikladem takového dielektrika je molekula vody HsO nebo kyseliny
chlorovodikové HCI [§]

Nepolarni dielektrika maji symetricky rozlozeny kladny a zdporny néboj a tim
padem nemaji vlastni dipolovy moment. Prikladem takového dielektrika je molekula
oxidu uhli¢itého COy nebo methanu C'Hy [9, ]

1.1.1.1 Pruzna (deformacni) polarizace

Pruzné polarizaci podléhaji nepolarni dielektrika. Po vlozeni dielektrika do elek-
trostatického pole dojde k rychlému vychyleni pruzné vazanych néboju (elektroni,
ionti) na malé vzdalenosti. Jakmile elektrostatické pole prestane na dielektrikum
plisobit, dojde k okamzitému navratu naboji do pivodniho stavu. Rozlisujeme dva

typy pruzné polarizace — elektronovou a iontovou [5].

Vvev

Vviev

néboje (elektronového obalu) se naopak posune proti jeho sméru. Smér dip6lovych
momenti je proto shodny se smérem vektoru intenzity tohoto pole. Elektronova
polarizace nenf zavisld na teploté (Obr. [L.1j) [8].

K iontové polarizaci dochézi v dielektricich, ktera obsahuji iontové vazby. Plso-

benim elektrostatického pole se kladné a zaporné ionty vii¢i sobé posunou a vznikne

11



tak dipélovy moment. Iontova polarizace je na rozdil od té elektronové na teploté
zévisla. Cim vyssi je teplota, tim vétsi je polarizovatelnost (Obr. ) [5].

1.1.1.2 Relaxacni polarizace

S relaxacni polarizaci se setkavame u dielektrik, ktera obsahuji polarni ¢astice (dipé-
lové molekuly nebo ionty). Po vlozeni dielektrika do elektrostatického pole prechazi
jeho polarni ¢astice do polarizovaného stavu. Tento zptisob polarizace neni tak rychly
jako polarizace pruzna a je zavisly na teploté. Stejné tak jako u pruzné polarizace
rozlisujeme dva typy polarizace relaxacni — dipolovou a iontovou relaxacni polarizaci
[8].

Dipodlova relaxac¢ni polarizace se vyskytuje u polarnich dielektrik. Po vlozeni die-
lektrika do vnéjsiho elektrostatického pole se jeho molekuly zac¢nou stacet tak, aby
smér vektoru dipélového momentu byl shodny se smérem vektoru vnéjsiho elek-
trostatického pole (Obr. [1.1k) [5l .

Iontova relaxacni polarizace probihd u dielektrik, ktera maji nepravidelné uspo-
radané ionty. Takovymi dielektriky jsou napf. anorganicka skla nebo keramika se

skelnou fazi [5].

1.1.1.3 Mezivrstvova (migracni) polarizace

S mezivrstvovou polarizaci se setkavame u dielektrik, kterd maji nehomogenni struk-
turu. To znamenad, Ze se v nich vyskytuji rozhrani, poruchy a pfechody mezi mate-
ridly. P1i vlozeni dielektrika do elektrostatického pole se za¢nou volné naboje pohy-
bovat a hromadit se na rozhranf latek. Tvoif se tak prostorovy ndboj (Obr. [L.1d).
Ve srovnani s ostatnimi zptisoby polarizace je tento zplisob pomalejsi. Mezivrstvova

polarizace je zavisla na teploté [5].

Nepolarizovany stav Polarizovany stav Nepolarizovany stav Polarizovany stav
a) Elektronova /,/'* —— c) Dipdlova relaxacni
, 1 w® § o
| @ y i s Nl |°
N &>

b) lontova d) Mezivrstvova
o 2

IU
|
+®
ey
R

Obr. 1.1: Typy elektrické polarizace dielektrik (prevzato a upraveno z [5])
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1.1.2 Spontanni polarizace

Nékteré latky jsou schopny polarizace, aniz by byly vlozeny do elektrostatického
pole. Mezi takovéto latky fadime piezoelektrika, pyroelektrika a feroelektrika [6].

Mezi piezoelektrika radime krystaly, které nemaji stied symetrie. Polarizaci pie-
zoelektrika vyvolame mechanickou deformaci (napt. tlakem, tahem, ohybem nebo
krutem). Naopak pokud na krystal budeme piisobit elektrickym polem, dojde k jeho
deformaci. Schopnost polarizace za ptsobeni mechanické deformace ma 20 z 32 krys-
talografickych t¥id [6].

Jako pyroelektrika oznacujeme krystaly, které jsou trvale polarizované, avsak
polarizaci je mozné ovliviiovat zménou teploty. Aby byl krystal trvale polarizovan,
musi obsahovat permanentni dipoly. Zaroven v krystalu musi existovat alespon jeden
smér, ktery postradd stfed soumérnosti, tvz. polarni osa. Uéinky trvalé polarizace
se uplatnuji pouze ve sméru polarnich os. v téchto smérech se pak také uplatnuji
pyroelektrické ucinky. Pozadavky na trvalou polarizaci a minimélné jednu polarni
osu splnuje 10 z 20 piezoelektrickych krystalografickych t¥id [6] [10].

Latky, které jsou spontanné polarizovatelné, ale pti prekroceni tzv. Curieovy
teploty polarizace vétsinou zmizi, se nazyvaji feroelektrika. Spontanni polarizace
feroelektrik se vysvétluje existenci feroelektrickych domén. Domény jsou malé ob-
lasti feroelektrik, které se daji spontanné polarizovat jako celek. Jednotlivé domény
maji rizny smér vektoru polarizace. Sméry téchto vektorti mizeme trvale zménit

pusobenim vnéjsiho elektrického pole [6].

1.2 Piezoelektricky jev

Piezoelektricky jev (z feckého piezein — tlacit) byl objeven roku 1880 bratry Curie-
ovymi pfi pozorovani krystalti turmalinu. Turmalin je souhrnny nazev pro skupinu
mineralt s trigondlni krystalografickou soustavou a jeho obecny vzorec je
A(D3)Gg(Ts015)(B0O3)3X3Z 111, 12, 13]. Jednotlivé pozice ve vzorci jsou obsazo-
vany témito prvky :

« A - Ca, Na, K, nékdy tato pozice zistava neobsazena

e D Al Fe?t, Fe3t, Li, Mg*t, Mn**
G — Al Cr3t, Fe3t v3+

. T-Si
« X-0,0H
. 7Z-F, 0, OH

Bratti Curieovi zjistili, Ze vlivem mechanické deformace turmalinu (napr. tahem

nebo tlakem) dochazi k jeho polarizaci — tento jev se nazyva primy piezoelektricky
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jev. O rok pozdéji objevili nepiimy piezoelektricky jev — privedenim napéti na krystal
dochazi k jeho deformaci [L1], 12].

Jak jiz bylo zminéno, piezoelektricky jev se vyskytuje pouze u krystalt, které
nejsou stredové symetrické. Nejznaméjsim piezoelektrickym materidlem je mono-

krystalicky kiemen [14] [15].

1.2.1 Podstata piezoelektrického jevu

Podstatu piezoelektrického jevu lze vysvétlit na atomérni trovni. U krystalu v ne-
stejném bodé (Obr. [L.2JA). Deformaci krystalu se tato t&zisté od sebe vzdali a na
jeho povrchu se objevi elektricky naboj (Obr. [1.2B) [12].

Obr. 1.2: Molekularni model vysvétlujici piezoelektricky jev, A. molekula v klidu,

B. molekula deformovand vnéjsi silou (pfevzato a upraveno z [15])

Budou-li na krystal umistény vodivé elektrody, lze mezi nimi mérit elektrické
napéti, jehoz polarita zavisi na sméru pusobeni deformaéni sily (Obr.[1.3]) tzn. bude-

li krystal natahovan resp. stlacovan, bude polarita piezoelektrického napéti opacna

[12] 16}, 15].

Obr. 1.3: Pfimy piezoelektricky jev (prevzato a upraveno z [16])
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V pripadé nepiimého piezoelektrického jevu dochézi k deformaci krystalu vlivem
pusobeni vnéjsiho elektrického pole (Obr. . To, zda dojde k jeho kontrakci nebo
expanzi zavisi na orientaci tohoto pole. Pokud bychom na krystal privedli stiidavé

napéti krystal by se rozvibroval. Ziskali bychom tak zdroj zvuku nebo ultrazvuku

[12, 16].

Obr. 1.4: Nepriimy piezoelektricky jev (prevzato a upraveno z [16])

1.2.2 Piezoelektrické parametry

Piezoelektrické materidly jsou schopny preménovat mechanickou energii na elek-
trickou a naopak. K popisu tohoto chovani slouzi nékolik parametri. Jelikoz jsou
piezoelektrické materidly anizotropické (tzn. v ruznych smérech maji ruzné vlast-
nosti), vztahuji se konstanty jak na smér aplikované mechanické ¢i elektrické sily,
tak na smér kolmy k aplikované sile. Z tohoto divodu maji konstanty vétsinou dva
dolni indexy [17, [I8, [19].

Prvni dolni index udava smér aplikovaného ¢i indukovaného elektrického pole.
Druhy dolni index pak udava smér mechanického namahéni nebo deformace. Horni
index pak popisuje konstantni mechanické ¢i elektrické okrajové podminky. Presny
vyznam jednotlivych indext bude popsan u jednotlivych velicin [17, [I8, [T9].

Smeér polarizace materialu je obvykle zvolen tak, aby se shodoval se smérem osy z
v pravouhlém systému krystalografickych os X, Y a Z. Tyto osy jsou reprezentovany

indexy 1, 2 a 3 a smykové napéti podél téchto os je reprezentovano indexy 4, 5 a 6

(Obr. [[3) 17, 18, 19].
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polarizace
A 3

Obr. 1.5: Pravouhly krystalograficky systém (prevzato a upraveno z [17])

Dielektricka konstanta (relativni permitivita)
Relativni permitivita je definovana jako podil absolutni permitivity ku permitivité
vakua nebo také jako podil kapacity kondenzatoru, ktery je vyplnén dielektrikem,
ku kapacité kondenzatoru bez dielektrika [5l [7].

Absolutni permitivita (zkrdcené permitivita) je definovana jako pomér elektrické
indukce ku intenzité elektrického pole. Jednotkou permitivity je [F - m™1] a vyjadfit
ji 1ze vztahem ([1.7)):

€= (1.7)

kde D je elektrickd indukce a E je intenzita elektrického pole [19].

T je permitivita pii konstantnim napéti a €% je permitivita pii konstantni defor-
maci. Co se tyce dolnich index u permitivity, prvni index udava smér dielektrického
posuvu a druhy index udava smér intenzity elektrického pole [17]. Napriklad:

o ¢l je permitivita pro elektrickou indukei a intenzitu elektrického pole ve sméru
osy 1 (kolmo ke sméru, ve kterém je materidl polarizovan), pti konstantnim
napéti [17].

o &3, je permitivita pro elektrickou indukei a intenzitu elektrického pole ve sméru
osy 3 (rovnobézné se smérem, ve kterém je material polarizovan), pii kon-

stantni deformaci [17].

Dielektricky ztratovy Cinitel

Realné dielektrikum oproti tomu idealnimu ma nenulovou elektrickou vodivost. Kromé
toho také obsahuje necistoty, vlhkost a primési. Pokud k realnému dielektriku pri-
lozime elektrické pole, dojde v dielektriku ke vzniku nestacionarnich pochodi, které

vedou ke ztratam energie. Ztratova energie predstavuje celkovou energii, ktera je
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rozptylena do elektrického pole za jednotku casu. Tyto ztraty se vyznacuji ohfevem
dielektrika a zménou fazového ihlu mezi napétim a proudem [20]

Pro vysvétleni uvazujme kondenzator s dielektrikem pripojeny ke zdroji sttida-
vého napéti. Pro idedlni kondenzator plati, ze fazovy posun mezi napétim a proudem
roven 90° (Obr. ) Pro redlny kondenzator je fazovy posun mensi nez 90° (Obr.
). Fazovy thel pro redlny kondenzétor je definovan vztahem (|1.8]):

© =90° — 4, (1.8)

kde § znamend ztratovy thel, ktery popisuje miru nedokonalosti dielektrika [5l, 20].

a & b)

\ 0 =90°
u : U

Idelaini kondenzator — beze ztrat Skutecny kondenzator

v

Obr. 1.6: Fazovy uhel kondenzatoru (prevzato a upraveno z [5])

Dielektricky ztratovy cinitel, znamy také jako disipac¢ni faktor, je definovan jako
tangens dielektrického ztratového dhlu (tan §). Ztratovy ¢initel predstavuje pomér
efektivni vodivosti k uc¢inné susceptanci v paralelnim obvodu. Dielektricky
ztratovy cinitel se d4 mérit pomoci impedanéniho mistku. Méreni se obvykle provadi
pii frekvenci 1kHz [17, [18].

tans — vodivost (1.9)
susceptance
Mechanicky faktor kvality
Mechanicky faktor kvality udava stupen mechanické ztraty piezoelektrického rezo-
natoru v rezonanci [3]. Je definovan jako podil reaktance ku rezistanci v ndhradnim
sériovém zapojeni elektrického obvodu. Jeho velikost je ovlivnéna tvarem piezokera-
miky [21]. Muzeme jej zapsat pomoci vztahu [3]:

mechanickd energie ulozena pii rezonanci

Qm =27 (1.10)

mechanické energie ztracens za jeden resonanc¢ni cyklus
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Curieova teplota
Pti teplotach nad Curieovu teplotu se krystalicka struktura materialu méni z piezo-
elektrické (nesymetrické) na nepiezoelektrickou (symetrickou) formu a materidl tak
ztraci jak feroelektrické, tak piezoelektrické vlastnosti. Tato zména faze je doprova-
zena vrcholem dielektrické konstanty prave pti Curieové teploté [18] 22].

Curieova teplota byva vyjadrena ve stupnich Celsia. Naptiklad pro piezoelektric-
kou keramiku BaT'iO3 je T = 120 °C. Ztrata piezoelektrickych vlastnosti i pti tak

relativné nizkych teplotdch brani jejimu vyuziti ve vysokoteplotnich aplikacich [22].

Piezoelektricka nabojova konstanta

Piezoelektrickd nabojova konstanta d;; je definovana jako polarizace generovana pie-
zoelektrickym materidlem na jednotku aplikovaného mechanického napéti, nebo také
jako deformace materidlu vyvolana ptsobenim vnéjsiho elektrického pole. Tuto de-
finici 1ze zapsat pomoci nasledujici rovnice [17, 18, 19]:

plosna hustota naboje

dij =

aplikované mechanické napéti
vyvolana deformace

- C-N! V1
aplikované elektrické pole[ J; [m ]

(1.11)

Prvni dolni index nabojové konstanty udava smér polarizace pti nulové intenzité
vnéjsiho elektrického pole nebo smér intenzity aplikovaného elektrického pole. Druhy
dolni index pak udava smér aplikovaného mechanického napéti nebo smér deformace
[19]. Naptiklad:

e ds3 je indukovana polarizace ve sméru osy 3 na jednotku aplikovaného me-
chanického napéti ve sméru osy 3. Nebo také deformace ve sméru osy 3 na
jednotku aplikovaného vnéjsiho elektrického pole ve sméru osy 3 [19].

e d3 je indukovand polarizace ve sméru osy 3 na jednotku aplikovaného mecha-
nického napéti ve sméru osy 1. Nebo také mechanicka deformace materidlu ve
sméru osy 1 na jednotku aplikovaného elektrického pole ve sméru osy 3 [19].

e dy5 je indukovana polarizace ve sméru osy 1 na jednotku smykového napéti,
které je aplikovano okolo osy 2. Nebo také indukované smykové napéti okolo

osy 2 na jednotku aplikovaného elektrického pole [17].
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Piezoelektricka napétova konstanta

Piezoelektrickd napétova konstanta g;; je definovdna jako elektrické pole vytvorené
v materidlu za pusobeni mechanického napéti. Pripadné muze byt definovana také
jako deformace materialu vyvolana ptusobenim elektrické indukce. Napétovou kon-
stantu muzeme zapsat pomoci nasledujici rovnice [17, 18, [19]:

indukované elektrické pole

gij =

aplikované mechanické napéti

land def
_ vyvolana deformace V- N1, [m? - 1),

aplikovana elektricka indukce

(1.12)

Co se tyce dolnich indexii u napétové konstanty, prvni index udava smeér elek-
trického pole vytvoreného v materialu, nebo smeér aplikované elektrické indukce.
Druhy index pak odkazuje na smér aplikovaného mechanického napéti nebo na smér
vyvolané deformace [19]. Napiiklad:

e ¢33 ve sméru osy 3 je indukované elektrické pole vyvolané mechanickym napé-
tim také ve sméru osy 3. Nebo deformace materidlu ve sméru osy 3 vyvolana
vnéjsim elektrickym polem, které ptisobi také ve sméru osy 3 [19).

e g31 ve sméru osy 3 je indukované elektrické pole vyvolané mechanickym na-
pétim ve sméru osy 1. Nebo deformace materidlu ve sméru osy 1 zptisobena
vnéjsim elektrickym polem piuisobicim ve sméru osy 3 [19].

e @15 je indukované elektrické pole ve sméru osy 1 vyvolané smykovym napétim
okolo osy 2. Nebo indukované smykové napéti okolo osy 2 vyvolané ptisobenim

vnéjsiho elektrického pole ve sméru osy 1 [17].

Youngiv modul pruznosti
Youngtiv modul Y popisuje mechanickou tuhost piezoelektrického materialu. Lze
jej vyjadrit jako pomér mezi mechanickym napétim a deformaci materidlu. Hod-
nota Youngova modulu zavisi na sméru mechanického napéti a deformace a také na
elektrickych vlastnostech [1§].

Elastickd poddajnost s je prevracenou hodnotou Youngova modulu, ktery je vy-
jadfen pomérem mechanického napéti ku deformaci. Elastickou poddajnost mtzeme
vyjadrit vztahem (1.13)):

1 de formace

S = — =

2. N7 1.13
Y  mechanické napéti’ [m ] (1.13)
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Elektromechanicky vazebny koeficient (soucinitel vazby, coupling faktor)
Elektromechanicky vazebny koeficient k popisuje, jak efektivné piezoelektricky ma-
teridl prevadi elektrickou energii na mechanickou a naopak [17].

Elektromechanicky vazebny koeficient pro neprimy piezoelektricky jev muze byt

popsan nésledujici rovnici (1.14)) [18]:

T elektrickd energie preménéna na mechanickou (1.14)
= aplikovana elektrickd energie ' '
Pro pfimy piezoelektricky jev pak plati rovnice (1.15)) [I8]:
P mechanicka energie preménénd na elektrickou (1.15)
e/ aplikovand mechanické energie ' '

1.3 Piezoelektrické materialy

Piezoelektrické materialy jsou materidly vykazujici piezoelektricky jev. Tyto mate-
ridly muzeme rozdélit do nékolika skupin [14]:

o Prirozené se vyskytujici piezokrystaly: kfemik, sachardza, vinan sodno-draselny
(zndmy také jako Rochelleska sil nebo Seignettova sil), topaz, turmalin, ber-
linit (AI POy, ojedinély fosfatovy minerdl, jehoz struktura je stejné jako struk-
tura kremiku).

 Syntetické krystaly: galium orthofosfat (GaPO,), langasit (lanthan galium si-
likat, LazGasSiO1y).

 Piezoelektricka keramika: Titani¢itan barnaty (BaT'iOs), titani¢itan olovnaty
(PbT'i03), titani¢itan-zirkoni¢itan olovnaty (Pb(Zr, Ti)O3 neboli PZT) a jiné.

» Biologické piezoelektrické materialy: drevo, hedvabi, kost, zubovina, sklovina,

kolagen.

1.3.1 Piezoelektrické polymery

Vyhoda piezoelektrickych polymerti oproti piezoelektrickym keramikam spociva v je-
jich jednoduché a pomérné levné vyrobé, nizkoteplotnim zpracovani, vysoké mecha-
nické flexibilité a prizpusobitelnych vlastnostech. Dalsimi pfednostmi piezopolymerii
jsou také netoxicita a mozné zpracovani do formy nanostruktur, coz umoznuje vyu-
ziti piezopolymert v bioaplikacich [23].

Nevyhodou piezopolymerii jsou nizké piezoelektrické vlastnosti, jako piezoelek-
trickd nédbojova konstanta (ds3) [23].

Mezi nejvyznamnéjsi piezopolymery patii PVDF [poly(viniliden fluorid)] a jeho
kopolymer P(VDF — TrFE) [poly(viniliden fluorid-trifluoroethylen)]. PVDF je krys-
talicky polymer tvoreny monomery -(CH2-CF2)n- (Obr. ??7). Muze krystalizovat do

20



péti riznych fazi: o, 5,7,0 a € , z nichz je nejméné polarni faze a a naopak faze g
je polarni nejvice. Prirozené tuhne do faze a avsak faze 5 muzeme docilit protaze-
nim za vyssich teplot. Kopolymer P(VDF — TrFE) krystalizuje prevazné do faze (.

Spravnym zpracovanim piezopolymertu tak muze byt vynechan krok polarizace [23].

H

T e () T

|
C—
|
H
n

Obr. 1.7: Chemicky vzorec PVDF

1.3.2 Piezoelektricka keramika

Mezi vyznamné piezoelektrické materidly patii piezoelektrickd keramika (zkracené
piezokeramika). Piezokeramika je feroelektricky material s polykrystalickou struktu-
rou obsahujici ¢etné krystality (domény). Kazda doména je tvorena mnoha elemen-
tarnimi bunkami. Elementarni bunky vykazuji krystalickou strukturu perovskitu
jejiz obecny vzorec je A2t B*037. A znadi velky bivalentni kovovy kationt (na-
ptiklad kationt baria (Ba) nebo olova (Pb)). B znaéi tetravalentni kovovy kationt
(kationt titanu (Ti) nebo zirkonia (Zr)) [16], [19].

Pti teplotdch nad Curieovu teplotu (T¢) vykazuji elementarni bunky prostou
kladného a zaporného naboje se nachazi ve stejném bodé a v materialu nejsou pri-
tomny zadné dipélové momenty [19].

Na Obr. jsou zobrazeny dva alternativni pohledy na krystalickou struk-
turu perovskitu pri teplotach vyssich nez Tix. Na Obr. tetravalentni kationty
(Ti**, Zr*t) tvoif rohy krychle, zatimco bivalentni kationt (Pb*", Ba*') je umis-
tén v jejim stiedu. Bivalentn{ anionty (O?7) jsou umistény ve stfedu kazdé hrany
krychle. Na Obr. jsou rohy krychle osdzeny bivalentnimi kationty (Pb*", Ba*")
a tetravalentni kationt (T%*", Zr*") je umistén v jejim stfedu. Bivalentni anionty
(O?7) obsazuji stredy stén krychle [16].
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Obr. 1.8: Struktura perovskitu (pfevzato a upraveno z [16])

Pti teplotach nizsich, nez je T se kubickd symetrie elementarni bunky méni na

Vviev

nejsou ve stejném bodé a kazda elementarni bunka ma sviij dip6lovy moment ({1.9)

9]

Obr. 1.9: Tetragonélni symetrie perovskitu (pod T¢) (pfevzato a upraveno z [16])

Elementarni bunky v celém objemu materidlu vytvari tzv. Weissovy domény.
v ramci téchto domén jsou dipdlové momenty elementarnich bunék souhlasné orien-
tovany. Vysledny dip6lovy moment domény je dan vektorovym souctem dipolovych

momenttu elementdrnich bunék tvoricich tuto doménu [19)].
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1.3.2.1 Polarizace

Ihned po slinovani jsou dip6lové momenty jednotlivych Weissovych domén nahodné
orientovany ) Keramicky material je tak navenek izotropni a nevykazuje zadné
piezoelektrické vlastnosti [19].

Aby keramika ziskala piezoelektrické vlastnosti, je zapotiebi dipélové momenty
jednotlivych domén orientovat a to se déje pomoci polarizace. Aby se vzorek dal
polarizovat a charakterizovat, je nutné na vzorek ihned po vyzihani nanést elektrody.
P1i procesu polarizace je keramicky materidl vystaven silnému elektrickému poli.
Cely proces probiha pri teploté nizsi, nez je To. Dipélové momenty se vlivem vnéjsiho
elektrického pole nataci ve sméru jeho intenzity ) Tato orientace elektrickych
dip6lit bude udrzovéna i po odstranéni vnéjsiho elektrického pole (L.10k) [19].

-
v

N
¢
1S\l
N

Obr. 1.10: Dipélovy moment domén: a)pted polarizaci, b) béhem polarizace, ¢) po

polarizaci (pfevzato a upraveno z [16])

Hystezerni krivka

Pribéh polarizace znazortiuje hysterezni kiivka na Obr. [[.11] Hysterezni kiivka
popisuje zavislost polarizace (resp. elektrické indukce) na intenzité elektrického pole
[19].

Pokud je nepolarizovany vzorek piezokeramiky vlozen do elektrického pole s ros-
touci intenzitou, zacnou se elektrické dipdly natacet ve sméru tohoto pole a polari-
zace vzorku zacne nartstat po tzv. inicializacni kiivce. Po dosazeni urcité hodnoty
intenzity elektrického pole jiz polarizace déle nenartstd (vSechny dipély jsou na-
toCeny ve sméru intenzity elektrického pole). Riké se, Ze material dosahl saturacni
polarizace Ps. Po odstranéni elektrického pole polarizace materidlu mirné poklesne.
V materidlu zustava remanentni polarizace P, [16], [19].

Pokud je polarizovany material vystaven elektrickému poli opac¢né intenzity, do-
jde nejprve k poklesu polarizace na nulu a poté zacne polarizace nartstat v zaporném
sméru, dokud nedosdahne zaporné saturacni polarizace —Pg. Opétovnym odstrané-

nim elektrického pole material dosdhne zdporné remanentni polarizace —P,.
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Pri nasledném narustu intenzity elektrického pole v kladném sméru polarizace
opét poklesne na nulu [16] [19].

Tvar hysterezni kiivky zavisi na druhu piezokeramiky [19].

B D [Cicrrd]

[=]
m
m
=
=
3
=

Obr. 1.11: Hysterezni kiivka (prevzato a upraveno z [16])

Na Obr. lze vidét zavislost deformace piezokeramiky S na intenzité apli-
kovaného elektrického pole E. Tato ktivka pripomina tvarem motyla, a proto byva
oznacovana jako “butterfly curve®. Opét se vychazi z nulové polarizace. S rostouci
intenzitou elektrického pole nariista mira deformace piezokeramiky az do doby, nez
dosahne saturacniho bodu. Po odstranéni elektrického pole se mira deformace snizi
na hodnotu remanentni deformace. Aplikaci elektrického pole o zdporné intenzité
mira deformace klesa a pfi intenzité — E¢ zcela vymizi. Pokud by intenzita elektric-
kého pole byla i nadale snizovana, mira deformace materialu by opét zacala nartstat
[16].

5 [um]

0 E [k\V/rmm]

Obr. 1.12: Butterfly curve (prevzato a upraveno z [16])
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1.3.2.2 Olovnata piezokeramika

Titanicitan-zirkonicitan olovnaty (PZT)

Titanicitan-zirkonicitan olovnaty [Pb(Zry_,Ti,03)], bézné oznacovany zkratkou
PZT, je povazovan za jednu z nejvice prostudovanych a pouzivanych piezokeramik.
PZT je tuhy roztok feroelektrického titani¢itanu olovnatého (PbTiO3) a neferoelek-
trického zirkoni¢itanu olovnatého (PbZrQs). Diky riznym pomérim téchto dvou
slozek lze vytvorit velké mnozstvi materiali s riiznymi vlastnostmi. Je-li dominantni
slozkou PZT slozka zirkonicita, je material v trigonalni fazi. v tetragonalni fazi je
materidl v pripade, ze prevazuje slozka titanic¢ita [Il, 24].

Na Obr. je fazovy diagram PZT ve kterém je znazornéno fazové rozhrani
(MPB z angl. morphotropic phase boundary). MPB definuje sloZeni, ve kterém do-
chéazi k nahlé strukturalni zméné systému. Strukturdlni zména je témér nezavisla na
teploté, zavisi pouze na slozeni systému [1, 24]. Pfestoze je MPB ve fazovém dia-
gramu zaznaceno jako ostra hranice predpoklada se, ze v koneéném rozsahu slozeni
okolo MPB se v PZT vyskytuje smés tetragonalni a trigonalni faze. Pti pokojové tep-
loté (300K) tyto dvé faze koexistuji v rozsahu fazového slozeni 0,455 <x<0,48, kde
x je mol % PbTiOs. Materialy se slozenim v blizkosti MPB se vyznacuji vysokymi
piezoelektrickymi koeficienty [II, 24].

500 T 1 1 I T T I | 1

~ Kubicka

Tetragonalni

Teplota/’C

Trigonalni
(vysokoteplotni forma)

100
=]
Ortorombicka

Trigonalni
(vysokoteplotni forma

LIS

Morfotropni fazoveé
rozhrani (MPB)

1 L i 1 1 1 L 1 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
PbZrO, x :

Obr. 1.13: Fazovy diagram pro Pb(Zr,_1T,03) (prevzato a upraveno z [24])
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Dopovana PZT keramika

Pozadovanych vlastnosti PZT, jehoz jednotlivé slozky maji obecny vzorec
A%+ B* 03| lze dosdhnout nahrazenfm malého mnozstvi kationti (1-2 mol. %) do-
panty. Dopanty jsou vétsinou pridavany do PZT, jehoz slozeni lezi ve fazovém dia-
gramu v blizkosti MPB. Dopanty, které se pouzivaji pro modifikace PZT, mizeme
rozdélit na t¥i druhy [1, 2]:

o Isovalentni dopanty — maji podobnou valenci a iontové poloméry jako nahra-
zované ionty. Kationty Pb?T byvaji nahrazeny napiiklad kationty Ba?* nebo
Sr?*t a kationty Zr*t mohou byt nahrazeny kationty Sn**. Tento druh do-
pantt snizuje Ty a ztratovy faktor, a naopak zvysSuje permitivitu a rychlost
starnuti materialu [IJ.

« Donorové dopanty — jsou kationty s vyssi valenci jako napiiklad La®t, Nd>*
pro substituci pozice A a kationty Nb®" a Ta®* jako substituenty pozice B.
PZT s donorovymi dopanty se nazyva mékka PZT keramika. Donorovy
dopant v krystalické strukture vytvari kationtové vakance. Mékka keramika
ma nizsi Ty, velkou hodnotu permitivity a dielektrického ztratového cinitele
[T, 25].

o Akceptorové dopanty — maji nizsi valenci jako nahrazované kationty. Jako sub-
stituenty pozice A se pouzivaji kationty K+ a Na™. Substituenty pozice B
jsou napiiklad kationty Sc3t, Mg¢?* nebo Fe3t. Akceptorové dopanty vytvari
v krystalické strukture materialu kyslikové vakance. PZT keramice s akcep-
torovymi dopanty se fika téz tvrda PZT keramika. Vyznacuje se vyssi
Tc, velkym mechanickym soucinitelem vazby, vysokym mechanickym fakto-

rem kvality a nizkou piezoelektrickou nabojovou konstantou [, 25].

1.3.2.3 Bezolovnata piezokeramika

Bezolovnaté piezokeramiky byly objeveny stejné jako PZT v 50. letech 20. stoleti,
avsak kvili jejich nizsim piezoelektrickym vlastnostem byl vyzkum soustiedén prave
na PZT materialy [I].

z duvodu toxicity olova a jeho oxidi, které mohou kontaminovat zivotni pro-
sttedi a poskodit lidské zdravi, vydal v ¢ervnu roku 2011 Evropsky parlament smér-
nici 2011/65/EU o omezeni pouzivani nékterych nebezpecénych latek v elektrickych
a elektronickych zarizenich. Mezi tyto latky patii i PZT. Je proto snahou nahradit
olovnatou piezokeramiku keramikou bezolovnatou, kterd by méla alespon srovna-

telné ne-li lepsi piezoelektrické vlastnosti [I, 26, 27].

26



40

Tvrda PZT keramika Mékka PZT keramika
e a0t e
30t L / _—
AT -
: / /
L : / ) /
- 2 | / = 20} / [
E , / £ f |
S 1o} / 3 " "
L) / =) | [
= / 2 9 | |
s 0 ‘.‘ 9 | [
g o | : | g | / E.=8kV/cm
P o | : / = | /
= ' : 2 20t / /
g Lol ."‘I‘ / g€ /,« | J
S A I,
3k — E jlmemal bias = 7kV/cm -40 -
1 L 1 1 1 L i1 i 1 i 1 i 1 1 1 1 1 1
30 -20 -10 0 10 20 30 40 -30 20 -10 0 10 20 30 40
Elektrické pole (kV/cm) Elektrické pole (kv/cm)

Obr. 1.14: Hysterezni kiivka tvrdé a mékké PZT keramiky (prevzato a upraveno

z [2])

Titanicitan barnaty (BaTiOs)

Prvnim objevenym polykrystalickym keramickym materialem, ktery vykazoval fero-
elektrické vlastnosti se stal barium titanat (BT). Po dobu 50. let minulého stoleti byl
BT povazovan za vazného kandidata na material pro piezoelektrické ménice, avsak
po objeveni PZT s lepsimi piezoelektrickymi vlastnostmi byl BT timto materidlem
nahrazen [28].

Stejné jako PZT vykazuje i BT strukturu perovskitu. Nizka T a cetné poly-
morfni fazové prechody omezuji jeho celkové vyuziti. Pti teplotdch nad Curieovu
teplotu (120-135 °C) se BT nachézi v kubické fazi a je paraelektricky. P¥i teplotéch
nizsich, nez je Ty zaujima materidl fazi tetragonalni. Ortorombickou fazi zaujimé
v ptipadé, kdy se teplota pohybuje mezi 5 °C az -90 °C. Jestlize je teplota nizsi nez
-90 °C zaujima BT fazi trigonalni [2], 29].

Jelikoz je BT nejjednodussim bezolovnatym piezokeramickym materidlem, je
v posledni dobé opét intenzivné zkouman. Nejbéznéji pouzivanou metodou pro syn-
tézu BT je konvencni keramicka cesta vyuzivajici BaC'O3 a T1O;y. Smés téchto dvou
slozek je nejprve kalcinovana na 600-800 °C a poté je na vzduchu slinovana pri tep-
loté 900-1350°C. Vlivem vysoké teploty dochazi k riistu zrn a v materidlu je vzdy
pritomen urcity stupen porozity. v materialu se také mohou tvorit sekundarni faze
jako napriklad BasT©O,. Piezoelektricky nabojovy koeficient dsz takto syntetizova-
ného BT je priblizné 190 pC/N. Za ui¢elem zlepseni piezoelektrickych vlastnosti jsou
testovany nové metody syntézy BT. Nedavno Shao a kol. uvedli, ze lepsich vlastnosti
BT dosahne, pokud je syntetizovan metodou v pevném stavu. Pri syntéze metodou

v pevném stavu a slinovaci teploté 1210 °C je ds3 419 pC/N [29].
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V dnesni dobé je BT kvili své vysoké permitivité prevazné vyuzivan jako materidl
pro vyrobu kondenzéatoru [29)].

Stejné jako PZT lze i BT dopovat za tcelem zlepseni piezoelektrickych vlast-
nosti. Pro upravu piezoelektrickych vlastnosti BT jsou pouzivany isovalentni ionty.
Subsituentem baria muze byt napriklad vapnik nebo stroncium. Titan mtize byt
substituovan zirkoniem nebo hafniem. Pridanim zirkonia do BT vznika barium zir-
konét titanat (Ba(Zr,Ti1_,)Os, BZT), ktery ma lepsi dielektrické i piezoelektrické
vlastnosti [4].

Kromé BZT svou pozornost mnoho vyzkumi soustfedi na barium kalcium zir-
konat titanat ((Bai—,Cay)(Zr,Ti,_,)0s) zkracené BCZT, ktery je velmi dobrym
kandidatem pro mnohé aplikace jako jsou vicevrstvé keramické kondenzatory, pie-
zoelektrické pohony a odpory s kladnym teplotnim koeficientem. Piezoelektrické
a feroelektrické vlastnosti BCZT mohou byt upravovany zménou poméra Ba/Ca
a Zr/Ti. Nevyhodou BCZT jsou pozadavky na vysokou slinovaci teplotu (>1450
°C), ktera neodpovida prumyslovym pozadavkim. Za tcelem snizeni slinovaci tep-
loty je nezbytné vyrabét prasky s velmi jemnymi c¢asticemi a homogenni distribuci
[29, @].

Dle predbéznych vysledki (Liu a Ren, 2009) vykazuje vysoky nabojovy koeficient
(d33 = 620 pC-N~1) Bag.gsCag.15T%0.00270.1003 coZ je pseudobinarni tuhy roztok (1—
w)Ba(Tipg0210.20)O03 — w(Bag70Cag30) pro w = 0.50. Uéinky vyrobnich parametri
na fazovou strukturu a dielektrické vlastnosti BCZT nebyly publikovany [29] 4].

BCZT keramika muze byt slinovdna riznymi metodami: jiskrovym plazmovym
slinovanim (SPS), dvoustupnovym slinovanim (TSS), a konven¢nim slinovanim (CS).
Vychozimi materialy pro pripravu prasku pro konvenc¢ni slinovani jsou prasky uh-
licitanu barnatého (BaCOs), uhlicitanu védpenatého (CaCOj;), oxidu titani¢itého
(T'iO5) a oxidu zirkoni¢itého (ZrO;). Tyto prasky jsou vyrabény metodou vyso-
koenergetického kulového mleti v planetarnim kulovém mlynu. Umleté prasky jsou
kalcinovany pri teploté od 600 do 1200 °C. Po kalcinaci jsou prasky lisovany do tvaru
pelet. Slinovaci teplota pelet se pohybuje priblizné mezi 1250 az 1400 °C [27], 4].

BigsNapsTi03 (BNT)

BNT systém je jako feroelektrikum znam jiz od roku 1961. BNT vykazuje vysokou
vodivost zpusobenou ztratou tékavych (Bi a BigsNags) latek pri slinovaci teploteé.
Vysoka hodnota koercivniho pole tohoto systému zptisobuje netplné polovani, které
brani pouziti BNT jako piezokeramiky. Z téchto divodt bylo zkouméno velké mnoz-
stvi tuhych roztoku tohoto systému jako napriklad BNT-BT nebo BNT-BKT [30].
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BigsNags1Ti035 — BaTiO3 (BNT-BT)

Studium tuhého roztoku systému (1-x)(BigsNag5)T103-xBaTiO3 neboli
(BNBT100x) prokézalo, ze pii pokojové teploté obsahuje pélovand keramika o kom-
pozici x = 0.06 MPB. MPB se nachazi mezi trigonédlni a tetragonalni feroelektrickou
fazi systému. v oblasti kolem MPB se také vyskytuje fazovy prechod feroelektrické
a antiferoelektrické faze. U systému BNBT6, ktery byl slinovan pfi teploté 1200 °C
po dobu 2 hodin na vzduchu byl naméren piezoelektricky nabojovy koeficient dss
125 pC/N [29, 30].

BigsNagsTi03 — Big5Ko5Ti03 (BNT-BKT)

Systém BKT byl poprvé vyroben v roce 1957. Tuhy roztok (1 —x)BigsNagsTi03 —
xBig5Ko 51703 byl syntetizovan az o 39 let pozdéji, tj. v roce 1996. v blizkosti MPB
(0.16<x<0.2) se hodnota dsz3 pohybuje v rozmezi 140-192 pC/N. Vyhodou systému
je Te >280°C avsak systém ma i své nevyhody jako je naptiklad vysoké korozivita
v disledku pritomnosti alkalii, tzky teplotni rozsah slinovani nebo napriklad nizké
hodnoty piezoelektrickych koeficientii. Vlastnosti tohoto systému jsou zlepSovany

pridanim jinych systému jako naptiklad BT nebo BZT [1].

(KosNaogs) NbO3; (KNN)

Jako piezoelektricky materidl byl KNN objeven na pocéatcich 50. let minulého stoleti.
KNN je tuhym roztokem dvou materialti vykazujicich strukturu perovskitu: K NbOs
a NaNbOs. Oba tyto materidly pii pokojové teploté vykazuji ortorombickou syme-
trii. Curieova teplota spojena s prechodem tetragonalni faze do faze kubické je pro
K NbO5 rovna 435 °C a pro NaNbOj3 je rovna 355 °C [29] B31].

Diky dobrym piezoelektrickym a feroelektrickym vlastnostem a také vysoké T
je potasium-sodium niobéat s obecnym vzorcem (K,Naj_,)NbO3; a kompozici pro
hodnoty x blizké 0.5 povazovan za nejlepsi alternativu PZT [29] 31].

Cist4 keramika KNN mize zaujimat celkem 4 rizné fize. P¥i pokojové teploté
je to faze ortorombicka. Pii teplotach nizsich nez 123 °C zaujimé fazi trigonalni.
Tetragonalni fazi zaujima v pripadé, Ze se teplota pohybuje v rozmezi 200 °C az
410 °C. Pokud je teplota vétsi nez T (410 °C) zaujima KNN fazi kubickou. Hod-
noty teplot, pfi kterych dohazi k fazovym zménam lze zménit dopovanim, napii-
(1—=2)(Kos5Nags)NbO3 —xLiNbO3 nebo (Ko.4aNag.s52Lio.04) (Nbo.ssTao.10500.04)Os,
které maji lepsi piezoelektrické vlastnosti (predevsim vySsi dss) [29, B1].

Nevyhodou cisté KNN keramiky je napriklad Spatné zahustovani a zmény ve
stochiometricité zpusobené tékanim alkalickych iontti béhem slinovani. V priprave
fazové ¢istého KNN uspély cesty mékké chemie. Jednou z téchto cest je napriklad me-

toda spray-drying, kterou lze ziskat nanoprasky, jejichz slinovanim vznika keramika
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vysoké hustoty a lepsich piezoelektrickych vlastnosti. Za tcelem zabranit ztratam
drasliku nebo sodiku sublimaci, byly keramiky pripraveny metodami rychlé chemie,
jako napriklad jiskrovym plazmovym slinovinim nebo mikrovinnou hydrotermalni
metodou [30].

1.3.2.4 Vyuziti bezolovnaté piezokeramiky

V poslednich dvou desetiletich byl vyzkum piezokeramiky soustiedén predevsim na
tu bezolovnatou. Jako potencidlni nahrada olovnatych systému se jevil naptiklad
KNN, BNT nebo BCZT [32].

Diky své vysoké Ty a prijatelnym piezoelektrickym vlastnostem se KNN jevi
jako dobra ndhrada PZT ve vSech ohledech. Keramiky na bazi BNT jsou slibné
pro vysokovykonné aplikace. Pokud jsou tyto keramiky vyrobeny mokrou cestou,
vykazuji vysokou teplotni stabilitu a vysoké napéti a jsou tak vhodné do vicevrstvych
zarizeni. Co se tyce BCZT, ten vykazuje stejné, ne-li vyssi piezoelektrické vlastnosti,
avsak pouze okolo pokojové teploty [32].

Je vhodné si povsimnout, ze bezolovnaté piezokeramiky maji nizsi teoretickou
hustotu nez PZT (PZT: 7.5 — g/cm?® KNN: 4.51 g/em3, BT: 5.7-6 g/cm?). Této
vlastnosti se vyuziva napiiklad u pfepravnich dronu [32].

Co se tyce prevodu bezolovnatych piezokeramik do aplikaci, mnoho aplikaci po-
zaduje specifické vlastnosti podporené udrzitelnou vyrobni metodou. Prozatim vSak
stale chybi motivace, aby vyrobci bezolovnatou piezokeramiku pouzivali, jelikoz olov-
naté materialy v elektrickych a elektronickych souc¢astkéach maji status vyjimky [32].

Hlavni nevyhodou bezolovnaté piezokeramiky je to, Ze se zatim nepodarilo ob-
jevit zpusob vyroby, pti kterém by vSechny Sarze vyrobkid méli stejné vlastnosti.
Hlavné z tohoto divodu je vyuziti bezolovnaté keramiky v praxi pomérné malé.

Jednou z firem, které se tuspésné podarilo vyrobit bezolovnatou piezokeramiku,
byla v roce 2014 firma PI Ceramic GmbH. Bezolovnata piezokeramika nese nazev
PIC700 a béhem jednoho vyrobniho cyklu se ji podaftilo vyrobit priblizné 50 kg. Jeji
vyuziti je soustiedéno prevazné na pruamysl zabyvajici se ultrazvukovymi prevodniky
pracujicimi na frekvencich v fd&du MHz. PIC700 se vyznacuje vysokym coupling
faktorem [33].

Jesté pred touto firmou predstavila Honda Electronics Co., Ltd. bezolovnatou
piezokeramiku na bazi BNT. Tato piezokeramika je vyuzivana jako prevodnik pro
ultrazvukové ¢isticky [33].

Bezolovnatou piezokeramiku na bazi KNN, ktera se pouziva v modulech auto-
matického zaostfeni vymeénitelného objektivu fotoaparatu, se podarilo vyrobit firmé
HanaUtech Co., Ltd. [33].
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1.4 Navrh experimentalniho pracovisté

K dilezitym parametrim, které se urcuji u kazdého piezokeramického vzorku patii
kromeé velikosti koercivniho pole, remanentni polarizace, permitivity, piezoelektric-
kého napéfového koeficientu ¢i soucinitele vazby také velikost piezoelektrické nabo-
jové konstanty ds3 (smér aplikované sily i vytvoreného naboje je ve sméru polarizace).
Nabojova konstanta je definovana jako podil plosné hustoty naboje ku velikosti me-
chanického napéti, které bylo na vzorek aplikovano [18].

Jednou z primych metod, jak lze tento koeficient zmérit je tzv. Bernilcourt me-
toda, kterd vyuziva ptimého piezoelektrického jevu (ptisobenim mechanického napéti
na krystal vznika na jeho povrchu elektricky naboj). Aby bylo mozné vzorek promeé-
it Berlincourt metodou, je nutné vzorek nejprve polarizovat, pricemz kazdy vzorek
ma jiné podminky pro optimalni polarizaci. Pokud pro jeden vzorek nalezneme ide-
alni zpusob jak jej napodlovat, neznamena to, ze tento zptisob je idedlni i pro jiné
vzorky. Idedlni podminky pro napoélovani vzorku zavisi na jeho slozeni a kalcinacéni
a slinovaci teploté [34].

Na principu Berlincourt metody pracuji komercné vyuzivana zafizeni, tzv. ds3

metry, od firem Sinocera nebo Piezotest. Tato zarizeni se skladaji ze dvou casti:
silové hlavy (Obr. [1.15]) a Fidici elektroniky.

statické predzatiZzeni

vzorek

e T — kontaktni sondy

Obr. 1.15: Schéma silové hlavy (prevzato a upraveno z [34])
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Silova hlava je tvofena zatézovaci aparaturou, referenénim vzorkem (vétsinou
PZT) a prostfedky pro umisténi vzorku ruznych velikosti. Keramicky vzorek je v si-
lové hlavé upnut prostrednictvim svéraku nastavitelného pomoci Sroubového zavitu,
ktery tlaci vzorek proti zatézovaci aparature. Takto uchyceny vzorek je vystaven
pusobeni periodické sily o frekvenci nizsi, néz je resonancni frekvence vzorku. Zpra-
covani elektrickych signali generovanych vzorkem a jejich porovnavani s vestavénou
referenci umoznuje piimé cteni dsz [34) [35].

Model YE2730 od firmy Sinocera (Obr. pracuje pouze s periodickou silou
o frekvenci 110 Hz a amplitudé 0,25N. Firma Piezotest nabizi tii druhy d33 metri,
pti¢emz nejlepsi model PM300 (Obr. ma nastavitelnou jak frekvenci, tak am-
plitudu periodické sily. Frekvenci lze nastavit v rozsahu 30 — 300 Hz a amplitudu
sily 1ze zvolit v rozmezi 0,05 az 0,5 N. Kromé koeficientu dss 1ze na modelu PM300

zméfit konstantu ds, dys, kapacitanci a ztratovy cinitel (tan §) [36], B7].

Obr. 1.16: Model YE2730 od firmy Sinocera (pfevzato a upraveno z [37])

Obr. 1.17: Model PM300 od firmy Piezotest (pfevzato a upraveno z [36])
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Jelikoz d33 metry lze i sestavit, bylo na pracovisti VUT navrzeno a sestaveno
experimentalni pracovisté pro méreni koeficientu dss. Toto pracovisté je tvoreno
piistrojem KEITHLEY 6517B (Obr. [1.18)), drzdkem vzorku (Obr. a ruzné téz-
kymi zavazimi. Napolovany vzorek je vlozen mezi hroty drzaku. Pomoci pakového
mechanismu je na horni ¢ast drzaku vzorku poklddano zavazi o definované hmot-
nosti a pristrojem je zmérena skokova zména naboje. Pokud tuto zménu vydélime
velikosti sily, kterd na vzorek piisobila, ziskame velikost ds3. Pred samotnym mére-
nim vlastnich piezokeramickych vzorkt byl pristroj zkalibrovan pomoci zakoupeného

referenc¢niho vzorku.

KEITHLEY

+1.0023e+15 Q-cm

Obr. 1.18: Keithley 6517B (pfevzato a upraveno z [38])

Obr. 1.19: Drzak na piezokeramicky vzorek
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2 Experimentalni cast studentské prace

Tato c¢ast prace je vénovana elektrické charakterizaci vzorkt bezolovnaté piezokera-
miky, konkrétné charakterizaci BCZT, BCZT + 0.07 Ce, BCST a KNN. Pro porov-

nani byla provedena elektricka charakterizace komeréniho vzorku PZT.

Tab. 2.1: Rozmeéry a slinovaci podminky charakterizovanych vzorkt

d t slinovaci teplota | doba slinovani

vzorek .
[mm] | [mm] [°C] [h]
PZT 27 12.73 | 2.52 — —
BCZT 11 1.23 1520 0.5
BCZT + 0.07% Ce | 10.69 | 0.97 1350 4
BCST 10.91 1.00 1480 4
KNN 12.13 | 0.87 - -

2.1 Meéreni nabojového koeficientu ds; na experimen-
talnim pracovisti

2.1.1 Postup méfeni na experimentalnim pracovisti

Vzorek keramiky je vlozen do drzaku, ktery je nésledné pomoci svorek pripojen
k pristroji Keithley. Poté se cely drzak i s pripojenymi elektrodami musi vlozit
do stinici krabice, aby doslo k odstinéni vlivii okoli. Béhem méfeni se zavazi ze
vzorku nékolikrat sejme a opétovné na néj polozi. Namérené hodnoty naboje se
automaticky ukladaji do paméti pristroje Keithley. Namérenda data se pomoci funkce
naprogramované v matlabu nactou a vykresli. Pomoci kurzoru se vyberou posledni
hodnoty pred zdvizenim a prvni hodnoty po zdvizeni zavazi (Obr. . Tyto hodnoty
se ulozi a z nich se pomoci dalsi naprogramované funkce vypocita nabojovy koeficient
dss3.
Tento postup byl proveden pro kazdy vzorek Skrat.

2.1.2 Vysledky méreni nabojového koeficientu ds;

Pro kazdy vzorek jsou vysledné hodnoty zaznamenany v tabulkach (Tab. ,
2.4 2.6). Z naméfenych hodnot byl vypoditdn primér a smérodatnd odchylka ds;
pro kazdy vzorek.
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Obr. 2.1: Nactené a vykreslené hodnoty pro komerc¢ni vzorek PZT

Tab. 2.2: Namérené hodnoty ds3 pro vzorek PZT 27

¢islo méteni | ds3 [pC/N]
1 408
2 406.67
3 414
4 417
5 410.52

ds3 = 411.238 £ 3.813 pC/N

Tab. 2.3: Namérené hodnoty ds; pro vzorek BCZT

¢islo méreni | ds3 [pC/N]
1 370
2 373.74
3 362.77
4 352.8
5% 363.18
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Tab. 2.4: Naméfené hodnoty dsz pro vzorek BCZT + 0.07% Ce

¢islo méfeni | ds3 [pC/N]
1 374
2 337
3 334
4 335
5 338

d3s = 338.200 £ 4.622 pC/N

Tab. 2.5: Namérené hodnoty ds3 pro vzorek BCST

¢islo méreni | d33 [pC/N]
1 302.14
2 281.88
3 282.98
4 279.76
5 276.74

dsz = 284.700 £ 10.035 pC/N

Tab. 2.6: Namérené hodnoty d33 pro vzorek KNN

¢islo méteni | ds3 [pC/N]
1 67.33
2 65.86
3 73.83
4 61.86
5 61.61

ds3 = 66.100 & 4.461 pC/N

2.2 Elektricka charakterizace vzorkii na pristroji

aixACCT na pracovisti Ceitec

Charakterizaci piezoelektrickych keramik 1ze provést na pristroji aixACCT, ktery se

nachdzi na védéckém pracovisti Ceitec. Schéma tohoto p¥istroje 1ze vidét na Obr[2.2]
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Obr. 2.2: Schéma méficiho pristroje aixACCT

AixPlorer software slouzi ke generovani budiciho signalu, k ziskavani, interpre-
taci, ukladani a kontrole namérenych dat. Software poskytuje pristup k riznym
mérenim, kterd jsou v systému dostupna [39)].

Pro elektrickou charakterizaci piezoelektrickych materiali existuje nékolik typt
meéricich postupt. Tyto postupy zahrnuji dynamickou a kvazistatickou hysterezi,
kapacitni, pulzni a svodové meéreni proudu. Nékteré typy méreni vyuzivaji jesté
dalsi vstupni kandly pro simultdnni zdznam signali posunu, teploty a nebo sily [39].

Hlavni okno programu je rozdéleno do dvou casti. Leva ¢ast okna slouzi k na-
staveni parametri méreni, zatimco ¢ast prava pro grafické a numerické zobrazeni

nameérenych vysledki [39).

2.2.1 Typy méreni

Meérici software pristroje nabizi zakladni a rozsitené typy méteni. Zakladni typy mé-
reni méri zakladni vlastnosti materialu, jako je napriklad hysterzni kivka. Rozsitené
typy méreni kombinuji zakladni méreni se specifickou apravou. Do rozsitenych typu
meéreni patii napriklad tepelné métreni. Pfi tomto méreni se teplota da ménit od -
30°C do 600°C. Pr1i kazdém zvyseni teploty o tento krok se provede méreni hysterzni
kiivky [39].
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2.2.2 Meéreni nabojového koeficientu na pristroji aixACCT

Pristroj aixACCT vyuziva k méfeni nabojového koeficientu tzv. nepfimou metodu
meéreni, kterd je rychlejsi a snazsi, jelikoz vzorky nemusi byt napolovany. Nepiima
metoda vyuziva neprimého piezoelektrického jevu, kdy prilozenim elektrického na-
péti na vzorek dochazi k jeho deformaci. Zmény geometrickych rozmérua vzorku jsou
méreny pomoci laserového interferometru.

Pristroj umoznuje dva zptisoby métreni ds3. Prvni zptisob vyuziva k urceni dss
tvz. butterfly loop. Tato kfivka je ziskana tak, Ze se na vzorek postupné vklada
stejnosmérné napéti rizné velikosti a je méfena zména jeho geometrie. ds3 je ur-
¢eno jako smérnice primky v nejlinearnéjsi casti grafu. Toto urceni je ovSem velmi
specifické a je relevantni prevazné pro praxi. Ve védeckych clancich se spise setka-
vame s hodnotou di; = S/ Emae: (maximalni deformace ku maximalnimu napéti
aplikovanému na vzorek).

Druhy zptisob méreni spociva v tom, Ze je na vzorek vkladano stejnosmérné pred-
péti (tvz. bias) a také malé sinusové napéti o frekvenci 1kHz a nizsi. Interferometr pii
kazdé zméné stejnosmérného predpéti zaznamend zménu geometrie a hodnotu dss.
7 nameérenych hodnot je poté vytvorena kiivka piezoelektrického nabojového koefi-
cientu. Nejlepsim zptisobem, jak z piezoelektrické kiivky urc¢it hodnotu dss, ktera by
odpovidala hodnoté ds3 mérené Berlincourt metodou je odecist ji v misté, ve kterém
piezoelektricka krivka protina nulovou hodnotu intenzity elektrického pole. Zacime

ji pak jako ds3 (E=0) Obr. [40].
Piezoelektricka krivka KNN

- |/t:!|33

60

40

20

d 33[pC/N]

0

-2000,00 -1500,00 - -500,00 200,00 500,00 1000,00 1500,00 2000,00

0,00

-40

-60
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Obr. 2.3: Urceni dz3 v misté, kde piezoelektrickd kiivka protind nulovou hodnotu

intenzity elektrického pole
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Dalsim zptisobem urceni ds3 je prolozeni oblasti saturace primkou a hodnotu ds3
odecist v bodé, ve kterém primka protind nulovou hodnotu intenzity elektrického
pole Obr. (tento zpusob uréeni nadbojového koeficientu sedi u olovnatych

piezokeramik a bezolovnaté piezokeramiky na bazi KNN).

Piezoelektricka kiivka BCZT
350.000000
300000000
250.000000

200,000000
150,000000
100,000000

50,000000
= £5,000000
J3000,00 -2000,00 1000,00 2000,00 3000,00
m
M
o

Obr. 2.4: Urceni ds3 vzorku BCZT prolozenim oblasti saturace primkou

Piezoelektricka kiivka KNN

daa[pCiM]

-2000,00 -1500,00

-1900,00 _-500,00 0,00 500,00 100000 1500,00 200000
-20,00000000

Obr. 2.5: Urceni dsz3 vzorku KNN prolozenim oblasti saturace primkou
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7 Obr. lze urcit, ze hodnota ds3 urcend prolozenim oblasti saturace primkou
by byla ptiblizné 480 pC/N, ovSem dle tab. , kdy byla hodnota dsz3 uréenéd v misté,
kde piezoelektrickd kiivka protind nulovou hodnotu intenzity elektrického pole je
tato hodnota rovna 380 pC/N (Tato hodnota 1épe odpovid4d hodnoté namérené na
experimentalnim pracovisti.).

7 Obr. lze vy¢ist, ze hodnota ds3 pro KNN je pfiblizné 80 pC/N, coz odpovida
jak hodnoté urcené v misté, kde piezoelektricka kiivka protind nulovou hodnotu
intenzity elektrického pole, tak hodnoté namérené na experimentalnim pracovisti.

Lze proto Tici, ze urceni ds3 pomoci prolozeni oblasti saturace primkou lze vazné
pouzit pouze v pripadeé, Ze se jedna o piezokeramikou olovnatou, nebo piezokeramiku
na bazi KNN.

Pokud je piezoelektricky vzorek napdlovan, je kiivka posunuta ve sméru pola-

rizace a v tomto sméru je mozné ziskat vétsi hodnotu nabojového koeficientu dss

Obr[2.6] (1ze také vidét na Obr. 2.4).

= MNenapdlovany viore

300

= Napolovany vzorek

150

d,, (pmNV)

-150°

™ TR R R R &
Elektrické pole (kV/mm)

Obr. 2.6: Rozdil mezi piezoelektrickou kiivkou nenapdlovaného a napoélovaného

vzorku (pfevzato a upraveno z [40])

40



Tab. 2.7: piezoelektricky nabojovy koeficient ds3 uréeny z piezoelektrické krivky na-

meéfené na pristroji aixACCT

ds3 [pC/N]
PZT 27 418
BCZT 380
BCZT +0.07% Ce 347
BCST 275
KNN 81

2.3 Frekvenéni metoda méreni

Vsechny charakterizované vzorky byly dale prométeny pomoci frekvenéni metody
na pristroji Agilent 4294A. Konkrétné byla zmérena:
o sériova (rezonancni) fs frekvence (pii této frekvenci je impedance nejnizsi[41])
« paralelni (antirezonancni) f, frekvence (pfi této frekvenci je impedance prvku
nejvétsif41])
« impedance pfi rezonancni frekvenci Z,,
o sériova kapacita C
« ztratovy cinitel D (tan 0).

Sériova kapacita a ztratovy cinitel byly méreny pri frekvenci 1kHz.

Obr. 2.7: Nahradni elektrické schéma piezoelektrického ménice v blizkosti rezonanéni

frekvence
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-

Obr. 2.8: Graficky prubéh impedance v zavislosti na frekvenci (prevzato a upraveno

2 [41])

Dle vztahu byl z namérenych hodnot dopocitan ¢initel mechanické jakosti

Q- Tento parametr se pouziva v nahradnim sériovém zapojeni elektrickém obvodu

pro vyhodnoceni vlastnosti piezokeramiky [21].

Qm:

1

zw.fs.zm-cs-(

fp—12

-]
)

(2.1)

Elektromechanicky planarni koeficient (coupling faktor) k, byl pro vzorky tvaru
disku dopocitan podle vztahu [24]. Coupling faktor popisuje s jakou efektivitou

je mechanickd energie preménéna na elektrickou a naopak [17].

f=f (=1
k, = 2.51-p_3—<p_‘"> — 2.2
P [ fs fs [ ] ( )
Tab. 2.8: Namérené a vypoctené parametry pomoci frekvenéni metody
Cs tan o fs Lm Ip k, Qm
[pF] -] | [kHz] [©] [kHz] | [-] -
PZT 27 722.00 | 0.015 | 153.278 | 58.800 | 184.753 | 0.688 78.468
BCZT 2128.76 | 0.008 | 245.197 | 10.408 | 260.441 | 0.390 257.820
BCZT + 0.07Ce | 2177.61 | 0.013 | 261.764 | 21.200 | 280.018 | 0.413 104.421
BCST 3750.00 | 0.022 | 261.367 | 26.600 | 267.939 | 0.250 125.982
KNN 611.00 | 0.070 | 280.160 | 318.000 | 283.732 | 0.178 | 116843.253
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Zavér

Piezoelektrické keramiky jsou materialy se strukturou perovskitu, které po napdlo-
vani vykazuji piezoelektrické vlastnosti. Do nedavné doby byly pouzivany prevazné
piezokeramiky na bazi PZT vykazujici vhodné piezoelektrické vlastnosti pro radu
aplikaci. Vzhledem k toxicité olova a jeho oxidi je nutné tyto piezokeramiky co nej-
vice eliminovat. Nynéjsi vyzkum je proto zaméren na vyvoj bezolovnatych piezoke-
ramik, které by mély stejné, ne-li lepsi piezoelektrické vlastnosti. Bohuzel, prozatim
nebyl objeven zpiisob vyroby,ktery by zajistil stéjné piezoelektrické parametry na-
pri¢ riznymi sarzemi. Proto vyrobci, ktefl maji ze zakona vyjimku radéji vyuzivaji
piezokeramiku olovnatou.

V experimentalni ¢asti této prace, byly prométreny 4 rizné bezolovnaté piezokera-
miky a jedna piezokeramika olovnata. AixACCT tvrdi, ze hodnoty piezoelektrického
nabojového koeficientu namérené pomoci jejich pristroje odpovidaji hodnotam na-
mérenym pomoci metody Berlincourt. Toto lze tici u olovnatych piezokeramik. U
bezolovnatych piezokeramik jiz vime, ze hodnota dsz blizici se hodnoté namérené
pomoci metody Berlincourt je v misté, kde piezoelektrickd krivka protind nulovou
hodnotu intenzity vnéjsiho elektrického pole. Toto plati prevazné pro keramiku na
bazi KNN. Pro keramiky na bazi BT toto tvrzeni neni zatim nikde potvrzeno.

Co se tyce frekvencniho méreni. Nelze fici, ktery vzorek dosahuje nejlepsich hod-
not. Parametry vzorkl zavisi na aplikaci, pro kterou piezokeramiku chceme vyuzit.
@ okolo 100 je vhodné pro senzory a v tomto ptipadé se jedna o mékkou piezoke-
ramiku. Tvrda piezokeramika s hodnotami @),, okolo 1000 je vhodna pro aktuatory
a ultrazvukové ménice. Co se tyce rezonancni frekvence, ta nam udava, v okoli které
frekvence je piezoelektricky material nejcitlivéjsi. Razonanéni frekvence se da ovliv-
nit tvarem vyrobku a opét zavisi na konkrétni aplikaci. Hodnotu coupling faktoru
pozadujeme u vSech piezokeramik co nejvyssi.

Tato prace si kladla za cil seznameni s piezokeramickymi materidly a s jejich
zakladni charakterizaci. Mym cilem v nasledujici diplomové préaci by bylo sezna-
meni se s historii a morfologii bezolovnatych piezoelektrickych keramik a také jejich

optimalizace a podrobnéjsi charakterizace.
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