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Abstrakt

Diplomovd prace se zabyva materidly kombinujicimi  dielektrickou
a piezoelektrickou keramiku. v prvni casti, literarni reSerSi, je popsana piiprava
keramickych materidli atermodynamika jejich slinovani. Dale jsou zde shrnuty
elektrické vlastnosti keramickych materiali a dosavadni poznatky 0 bezolovnatych
piezokeramikdch na bazi BaTiOsz. Experimentalni Cast popisuje postup piipravy
piezoelektrickych BCZT keramik od vstupnich praskovych prekurzori pies jejich reakéni
slinovani az po slinuti praskového kompozitu v hutné téleso. u téchto vzorki byly
naméfeny charakteristické vlastnosti jako hustota, tvrdost, velikost zrn, relativni

permitivita, piezoelektricky koeficient a ztratovy Cinitel.
Kli¢ova slova

Al>03, ZrO,, BCZT, praskovy kompozit, ptiprava, strukturni vlastnosti, elektrické

vlastnosti
Abstract

The diploma thesis deals with piezoelectric materials combining dielectric and
piezoelectric ceramics. The first part of this diploma thesis summarizes the preparation of
ceramic materials and thermodynamic of sintering. The electric properties of ceramic
materials and current knowledge in BCZT ceramics are summarized. The second part of
this diploma thesis describes BCZT ceramics preparation process from raw materials in
powder form through the reaction of the precursors to sintering the experimental material
into the compact body. The properties of prepared BCZT samples such as density, grain
size, hardness, relative permittivity, piezoelectric constant, and dielectric loss are

summarized in the thesis.
Key words

Al>O3, ZrOz, BCZT, powder composite, processing, structural properties, electrical

properties
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1

Uvod

Keramické materidly jsou latky anorganického piivodu vyznacujici se smiSenymi
chemickymi vazbami a nalézaji uplatnéni v celé fadé odvétvi. Naptiklad v primyslu se
keramické materialy pouZivaji k vyrobé polovodi¢ovych soucastek, soucasti brzdovych
systémdu, keramickych lozisek, jako filtry nebo stavebni materidl v podob¢ cihel nebo
dlazdic. v mediciné se pouzivaji keramické nahrady kosti ¢i kloubti. Keramiku lze podle
chemického slozeni rozdé€lit na oxidovou a neoxidovou. Ta zahrnuje pfevazné nitridy,

karbidy a boridy.

Jednim z hojn¢ rozsifenych oxidovych keramickych materiald jsou perovskity, coz
je skupina keramickych materialtt s obdobnou krystalovou strukturou jako ptvodni
mineral perovskit (CaTiOs3). Pfednosti perovkiti jsou jejich dielektrické a piezoelektrické
vlastnosti. Piezoelektrickymi vlastnostmi vladnou materialy, jejichz krystalova struktura
nema stfed symetrie a ionty, které se pii deformaci krystalové mtize posouvaji, zptisobuji
polarizaci materialu  a vznik elektrického dipolu. Jako jedny  z nejlepSich
piezokeramickych materiald se ukazaly olovo zirkonat-titanaty (PbZrOs/PbTiOz3).
Vv posledni dobé se ale od pouzivani olova upousti, jelikoz je pro lidsky organismus
toxické. Jako vhodnd nahrada olovnatych perovskiti miZe poslouZit barium titanat
(BTO) nebo jeho zirkoniem, cinem, vapnikem, poptipad¢ dalsimi prvky dopované verze.
Dopovani BTO se provadi z divodu zlepseni elektrickych vlastnosti.

K piipravé polotovart z keramickych materiali mize byt pouzito nékolika zpiisobt
tvarovani, pfi kterém ziskava ptipravované téleso pozadovany tvar. Béhem tepelného
zpracovani zahrnujici zihani k odstranéni organického pojiva aslinovani pak
pfipravované téleso ziskava technicky uzitecné vlastnosti, jako naptiklad vysokou tvrdost
a pevnost, a to diky tomu, Ze roste hustota télesa a dochdzi k redukci pori.

Piezoelektrické materidly maji celou fadu vyuziti, at’ uz je vyuzivdn piimy
piezoelektricky jev naptiklad v mikrofonech, nebo nepiimy piezoelektricky jev jako je
tomu ureproduktort. Dalsi uplatnéni piezoelektrickych materidld je v piezo-
dielektrickych kompozitech vyuzivanych napiiklad jako citlivé snimace vibraci nebo
teplotnich zmén, které prfevadi mechanickou energii na energii elektrickou. Na podobném
principu funguji i naptiklad vibracni harvestory, které ptrevadi mechanickou energii
zvibraci na elektrickou. Pfiddnim dielektrickych vrstev je mozné vytvofit

mnohovrstevnaté harvestory, které maji tim padem i vyssi vykon.
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Cile prace

Cilem prace bude vyuziti pokrocilych metod tvarovani a slinovani pro optimalizaci
chemického a fazového slozeni a mikrostruktury v kompozitech sloZzenych ze silné
piezoelektrickych bezolovnatych keramickych materidlt BTO, BCZT nebo BCSnT
a dielektrickych Al,O3 aZrO; keramik pro zlepSeni jejich elektromechanickych

vlastnosti.
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3

3.1

Teoreticka ¢ast

Keramické materialy

Definice keramickych materiali neni ustdlena alisi se podle autora. Napiiklad
v knize L. Ptacka je keramika popsana jako anorganicky nekovovy material, ktery
obsahuje kovové inekovové prvky vazané piedev§im iontovymi, nebo iontové
kovalentnimi vazbami [1]. Carter a Norton popisuji keramické materialy jako latky se
smiSenymi vazbami, které se mohou sestavat z vazby kovalentni, iontové a nékdy
I kovové. Jsou sloZeny z navzajem provazanych uspofadanych atomti a neobsahuji volné
molekuly. Tato charakteristika umoziuje odlisit keramické materidly od molekuldrnich
pevnych latek, jako jsou napiiklad krystaly jodu I», vosk nebo led, ktery se sklada
Z jednotlivych molekul vody a v n&kterych piipadech vykazuje podobné chovani jako
keramika [2].

Z pohledu chemického sloZzeni je mozné pokrocilé keramické materialy

nejjednoduseji rozdélit na oxidové a neoxidoveé.

3.1.1 Oxidové a neoxidové keramické materialy

Oxidovou keramiku lze charakterizovat jako anorganickou slouéeninu prvka kovi
a polokovi, zejména hliniku, zirkonia, titanu, hoi¢iku a kfemiku s kyslikem [3].
Z pohledu relevance k této diplomové praci budou nize diskutovany pouze materialy
oxid hlinity (Al203) a oxid zirkoniCity (ZrOy).

Oxid hlinity je nejpouzivanéj§im druhem oxidové keramiky. Nejéastéji je Al2Os3
pouzivan V polykrystalické podobé, ale pomérné casto jsou také vyuzivany optické
vlastnosti monokrystalického oxidu hlinitého, a to v praktickych aplikacich, kdy je oxid
hlinity pouzivan pii vyrobé umélych drahych kament nebo jako soucast lasert [4].

Jeho vlastnosti jako vysoka tvrdost, otéruvzdornost a chemické odolnost naznacuji
dobry ptedpoklad pro pouziti Vnaroénych odvétvich jako je téZebni, chemicky
a kovozpracujici primysl, balistickd ochrana a biomedicinské aplikace. Elektricky
izolatni povaha oxidu hlinit¢ého doplnéna primérnou tepelnou vodivosti, nizkou
dielektrickou  permitivitou a dielektrickymi  ztratami zase umoziuji  pouziti

v integrovanych obvodech nebo zapalovacich svickach v automobilovém primyslu. Na
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druhou stranu, pouziti Al203 musi byt vzdy dobie uvazeno kvili jeho nizké lomové
houzevnatosti, pevnosti vV tahu a ohybu a nizké odolnosti proti teplotnim Sokam [5].

Oxid hlinity je ziskavan z bauxitové rudy slozené z hydroxidu hlinitého (gibbsit y-
Al(OH)3) a oxyhydroxidu (boehmit y-AIOOH nebo diaspor oa-AIOOH) Bayerovym
procesem [5].

Oxid zirkonicity je polymorfni material, coz znamend, ze krystalizuje ve vice

krystalovych uspofadanich v zavislosti na teploté a tlaku, jak je znazornéno na Obr. 1 [6].
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Obr. 1 Unarni fazovy diagram oxidu zirkoni¢itého [6]

Polymorfie oxidu zirkoni¢it¢tho je mozné vyuzit k jeho transformacnimu
zhouzevnaténi. Principem tohoto zhouZevnaténi je, ze metastabilni tetragonalni oxid
zirkonicity se indukovanou transformaci méni na ZrOz monoklinicky, jehoz krystalova
bunka ma v&étsi objem atim dochazi k distorzi krystalové miize avzniku napéti ve
struktute, které neni béhem fazové premény relaxovano. Pokud pied celem trhliny
probihd indukovand transformace, ma to vyrazny vliv na zpomaleni jejiho Sifeni a na
narist houzevnatosti. Princip transformacniho zhouzevnaténi je zobrazen na Obr. 2

[7; 8].

12



Particles changing from ‘

tetragonal to monoclinic

Monoclinic

Tetragonal ~ Phase particle o Monoclinic ’ Tetragonal
phase particle ¥ phase particle phase particle

Obr. 2 Princip indukovaného transformac¢niho zhouzevnaténi oxidu zirkoni¢itého [41]

Oxid zirkoniCity je bioinertni material, ktery se Vv kombinaci sjeho dal$imi
vlastnostmi jako jsou dobré mechanické a optické vlastnosti nabizi napiiklad jako
materidl vhodny k ortopedickym a dentdlnim aplikacim [7]. uplné a Caste¢né
stabilizovanych ZrO, (Fully stabilized zirconia - FSZ a Partially stabilized zirconia -
PSZ) je wvyuzivana jejich vysokoteplotni iontova vodivost. Stabilizace oxidu
zirkoniCitého se provadi dopovanim zejména pomoci oxidi (CaO, MgO, CeO2, Y203
a Al203), jejichz kationty nahrazuji ve struktufe Zr kationty. Rozdil kationtovych
polomérii mad za nasledek distorzi krystalové miize a posunuti fazové transformace
Kk niz$im teplotam. Oxid zirkonicity je tak stabilizovan ve své tetragonalni fazi ve vétSim
teplotnim intervalu nez pred stabilizaci [8]. Princip vysokoteplotni iontové vodivosti je
zaloZzen na existenci vakanci V krystalové miizi V kyslikovych polohach, coz je
zptsobeno dopovanim ZrO, kationty sniz§i valenci, nez jakou maji Zr* kationty
Vv miiZzce. Vysokoteplotni iontova vodivost FSZ a PSZ je vyuzivana v senzorech plynu
nebo palivovych clancich. Nizkoteplotni iontova vodivost je pak u oxidu zirkonicitého
vyuzivana na povlakovani lopatek plynovych turbin, kde tvofi teplotni bariéru [5].

Oxid zirkoniCity je vyrabén prevazné¢ ze zirkonu (ZrSiOs4) nékolika moznymi
pochody jako napftiklad: karbotermalni redukce, chlorace nebo plazmova cesta, ale také

z baddeleitu (B-ZrO3) fazovou transformaci [5].

Neoxidova keramika zahrnuje prevazné karbidy, nitridy, boridy, silicidy, ale i dalsi
materidly jsou karbid kfemiku (SiC) pouzivany naptiklad jako abrazivo, soucast plaste
palivovych ¢lankt do jadernych elektraren nebo jako balistickd ochrana osob a vozidel
[11 - 13], nitrid kifemiku (SizN4) a sialony (SIAION), které nasli uplatnéni napiiklad pti

vyrobé lozisek, zapalovacich svi¢ek nebo desti¢ek obrabécich nastroju [14; 2].
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3.1.2 Perovskity

Dalsimi oxidovymi keramickymi materialy, kterymi se tato diplomova prace
zabyva, jsou perovskitové struktury. Perovskit je oznacenim mineralu CaTiOs, ale také
krystalové struktury, ktera odpovida obecnému vzorci ABO3, kde a znaéi kationt A** a B
predstavuje kationt B**. Idealni perovskitova struktura méa podobu kubické prosté miize,
kde ionty a jsou umistény V rozich zakladni buiiky a s ionty kysliku O% tvofi strukturu
podobnou fcc miizce. Anionty kysliku pak tvoii oktaedr svrcholy ve stfedech
jednotlivych stran krychle s B kationtem uprostied, jak je zobrazeno na Obr. 3 [2].

Obr. 3 Zakladni buiika perovskitové struktury [2]

Kromé puvodniho perovskitu CaTiOs existuji idalsi keramické materialy
s perovskitovou strukturou jako jsou barium titanat BaTiOz (BTO), stroncium titanat
SrTiOz nebo kalium niobat KNbO:s.

BaTiOz je jednim z nejbéznéji pouzivanych perovskiti. Za teplot nad 120 °C ma
idealni perovskitovou strukturu, ale pii teplotich pod 120 °C dochézi k vychyleni
sttedového kationtu Ti** ze symetrické polohy a tim ke tvorbé elektrického dipolu. Tato
polarizace zpusobuje, Ze krystalova miiz BaTiOs piestava byt kubicka a méni se na
tetragonalni [2]. Za je$té nizSich teplot ma barium titanat dalsi polymorfni modifikace.

Jejich piehled je zobrazen na Obr. 4 [9].
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Obr. 4 Unarni fazovy diagram BaTiOz3 [9]

Vychyleni stiedového kationtu BTO zptsobuje jeho piezoelektricitu, ktera u jeho

symetrické kubické modifikace nenastava [10].

Kationty v perovskitové struktuie BTO mohou byt nahrazovany jinymi prvky, aby
bylo dosazeno lepsich pozadovanych vlastnosti, jako je tomu napiiklad Vv ptipadé (Ba,
Ca)(Zr, Ti)O3 (BCZT) nebo (Ba, Ca)(Sn, Ti)O3 (BCST).

3.1.3 BCZT

Bé&hem vyvoje bezolovnatych piezokeramickych materiali byl v roce 2006 objeven
material na bazi barium titandtu dopovaného prvky zirkonia a vapniku vykazujici
vyrazny piezoelektricky efekt. v mife urené stechiometrickymi poméry zaujima vapnik
polohy A?* kationtd a nahrazuje tak v krystalové struktufe barium a zirkonium zaujima
polohy B*" kationtu namisto titanu [11]. Vyslednd struktura vychézejici ze struktury

perovskitové je zobrazena na Obr. 5 [12].

Ba/Ca

Obr. 5 Zakladni buiika BCZT struktury [12]
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Dlouhodobé se predpoklada, ze ptiivod dobrych piezoelektrickych vlastnosti, které
ma napiiklad BCZT material 0 slozeni Ba(Zro2Tios)Os3-(Bao7Cao3)TiOs, spociva
V pfitomnosti tfifazového rozhrani a vzniku ferroelektrickych rozrani pti dosazeni
specifického chemického slozeni. Podminky existence tfifazového rozhrani ve struktuie

materialu jsou zobrazeny na Obr. 6 [13].
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Obr. 6 Fazovy diagram BCZT [13]

Probihaly také pokusy 0 zlepSeni elektrickych vlastnosti BCZT keramik dal$imi
zpusoby abylo objeveno, ze elektrické vlastnosti keramik jsou siln€¢ ovlivnény
podminkami slinovani. Také byla jiz difive prokdzana spojitost mezi elektrickymi
vlastnostmi keramik a velikosti zrn, kdy elektrické vlastnosti jako piezoelektricky
koeficient, nebo relativni permitivita zvysuji svoji hodnotu s rostouci velikosti zrn az do
dosazeni ur€ité optimalni velikosti zrn, kdy se jejich hodnota snizuje [14].

Velikost zrn mé vliv také na mechanické vlastnosti. ZmenSovani velikosti zrn
zpisobuje nartst napiiklad meze kluzu, pevnosti nebo tvrdosti. Tuto zavislost vyjadiuje
Halltiv-Patchtiv vztah, ktery definuje hodnotu meze pevnosti v zavislosti na primérné
velikosti zrn [15].

3.1.4 BCST

U BCST keramik zaujimé opét kationt Ca?* misto kationtu A%* a na mista kationtu

B* je dopovan kationt Sn*'. Toto dopovani miize byt provedeno V riznych

16



stechiometrickych pomérech, proto muize byt obecny vzorec BCST zapsan jako
(Bax-1Cax)(Tiy-1Sny)Os. Dopovani BTO prvky vapniku acinu vede ke zlepseni
a stabilizaci elektrickych vlastnosti U téchto materialti. Vyzkum prokézal, Ze na zlepSeni

elektrickych vlastnosti ma u BCST vliv zejména dopovani cinem [16].

3.2  Elektrické vlastnosti keramickych materiali

3.2.1 Dielektricita

Elektricky izolant je takovy materidl, unéhoz neptfesahuje koncentrace nosici
naboje hodnotu 108 cm3, v extrémnim piipadé neobsahuje elektricky izolant zidné volné
Castice s elektrickym nébojem ajednd se 0 tzv. idedlni izolant, ktery je naprosto
nevodivy. V pfipadech, kdy izolant obsahuje nosi¢i naboje zanedbatelné mnozstvi, se
jedna orealny izolant, ktery po vlozeni do elektrického pole vede jen velmi nizky
elektricky proud [17].

Dielektrikum je elektricky izolant, ktery se vlivem vngjSiho elektrického pole
polarizuje. Jediny izolant, ktery neni schopen polarizace, je vakuum, a proto se pojmy

elektricky izolant a dielektrikum ztotoznuji [17].

Dielektrika se také vyznacuji vysokou relativni permitivitou, ktera charakterizuje
odezvu materialu na vn&jsi elektrické pole [2]. Za dielektrikum lze dle pasové teorie

pevnych latek zpravidla povazovat latku s Sitkou zakazaného pasu vétsi nez 3 eV [17].

V tom, jestli ma latka vlastnosti dielektrika, hraje roli také teplota. Za vysoké
teploty se spousta dielektrik chova jako polovodice, a naopak za nizké teploty ma mnoho

polovodic¢u vlastnosti dielektrik [17].

Jelikoz se elektricky nabité ¢astice nemohou V dielektrickych materidlech volné
pohybovat, dochdzi po vloZeni dielektrika do elektrického pole k redistribuci naboje
atzv. polarizaci, coz je d€ doprovazeny vznikem a pohybem elektrickych dipola.
Dusledkem polarizace je vznik, popifipadé zména makroskopického elektrického dipdlu.

Intenzita vné&jsiho elektrického pole pak urcuje miru polarizace [17].

K polarizaci dielektrik dochazi nékolika mechanismy. Jsou to elektronova, iontova

a orienta¢ni polarizace a polarizace prostorovym nabojem, jak je zobrazeno na Obr. 7.
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Obr. 7 Mechanismy polarizace dielektrik [2]
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elektrony jsou od sebe vlivem elektrického pole posunuty. Kladné jadro se posouva ve
sméru intenzity vné&jSiho elektrického pole azaporny naboj se deformuje ve sméru
opacném, ¢imz vznika elektricky dipol [17].

Principem iontové polarizace je preména pluvodné nepolarnich molekul na
molekuly polarizované. Toho je dosahovano posunem kladnych ionti ve sméru vnéjsiho
elektrického pole a zapornych iontll ve sméru opacném, ¢imz se molekula protdhne a na
venek tvoii elektricky dipdl [17].

K orienta¢ni polarizaci dochdzi u molekul, které jsou usporadany tak, ze jedna Cast
molekuly nese kladny naboj a druha ¢ast zdporny. Molekuly tak tvoii elektrické dipdly,
které jsou po vlozeni do elektrického pole upotfadany tak, ze se molekuly nato¢i kladnym
koncem po sméru elektrického pole a zapornym koncem opa¢nym smérem. Uplnému
usporadani molekul vsak brani jejich chaoticky tepelny pohyb [17].

Pii polarizaci prostorovym nabojem dochdzi k hromadéni néboje na rozhranich
jako jsou napftiklad hranice zrn nebo volné povrchy vlivem existence necistot, které se

diky vné&jsimu elektrickému poli pohybuji dielektrikem a hromadi se na rozhranich [2].

18



Kazdy mechanismus polarizace ptispiva k jeji celkové mife rliznou mérou, ktera
zavisi na rychlosti zmén vnéjsiho elektrického pole a schopnosti mechanismi tyto zmény
sledovat. Z hlediska zavislosti polarizace na intenzit¢ vnéjsiho elektrického pole jsou
dielektrika rozdélovana na linearni a nelinearni, U kterych je polarizace vyjadiena

hysterezni smyc¢kou (Obr. 8). Nelinearni dielektrika se nazyvaji feroelektrika [17].
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Obr. 8 Hysterezni smycka nelinearni polarizace [2]

U dielektrik lze vyuzit jejich pasivnich ¢&i aktivnich vlastnosti. Pasivnimi
vlastnostmi jsou elektroizola¢ni schopnost nebo permitivita. Aktivnimi vlastnostmi jsou

pak piezoelektricita, pyroelektricita, nebo feroelektricita [17].

3.2.2 Feroelektricita

Feroelektrika se projevuji spontanni polarizaci i pii absenci vnéjSiho elektrického
pole. Tato polarizace se vyskytuje v urcitém teplotnim intervalu ohrani¢eném tzv.
Curieho teplotou, pfi které dochazi k prechodu mezi paraelektrickym a feroelektrickym
stavem latky [17].
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Tento ptechod je doprovazen zménou symetrie krystalu, nebo zménou
uspofadanosti [2], a také vyraznym nartstem relativni permitivity &, ktera pii této teploté

vykazuje ostré maximum, jak je ukazano na Obr. 9 [17].

Curie-
Weiss Law

S/

T T

Obr. 9 Relativni permitivita feroelektrika jako funkce teploty [2]

Feroelektricita neni spjata pouze s keramickymi materialy, ale iS nékterymi
polymery s vyssim podilem krystalické faze [2].

Krystaly feroelektrik jsou sloZzeny z domén. v jedné domén¢ puisobi polarizace vzdy
jednim smérem. v sousednich doméndch je pak smér polarizace opacny, jak je zobrazeno
na Obr. 10. Vysledna polarizace pak zavisi na rozdilech objemu jednotlivych domén.
Pokud jsou soucty objemii domén jednotlivych smérti polarizace stejné, material

nevykazuje zadnou polarizaci [2; 24]

10pm

Obr. 10 Ptiklad usporadani doménovych stén ve feroelektrickém materialu [46]
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Doménové stény oddéluji sousedici domény a dochazi v nich ke zméné sméru

polarizace. Existuji dva druhy doménovych stén délené podle toho, 0 kolik thlovych

stupiii se V nich polarizace otaci, tedy 90° a 180° stény [2].

3.2.3 Piezoelektricita

Dalsi aktivni vlastnosti dielektrik je piezoelektricita. Principem piezoelektrického

jevu je, Ze pokud je na piezoelektrické materialy ptisobeno tlakem, zptsobi to deformaci

krystalové mfize a tim padem i posun iontl ve struktufe. V piipadé krystalovych miizek

bez stiedu symetrie dochdzi k nesymetrickému uspotfadani naboje a vzniku elektrického

dipolu. Tento jev se nazyva pitimy piezoelektricky jev ajeho princip je znazornén na

Obr. 11 [23; 25]
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Obr. 11 Princip piezoelektrického jevu [39]

21



K pfimému piezoelektrickému jevu existuje ijev obraceny tzv. nepifimy
piezoelektricky jev. Pfi nepfimém piezoelektrickém jevu dochazi k mechanické
deformaci vlivem vnéjsiho elektrického pole. Bez aplikace mechanické deformace je
piezoelektricka latka elektricky neutrdlni. Stejné tak je piezoelektrikum mimo vnéjsi

elektrické pole ve stavu bez indukované deformace [17].

K vyjadieni miry piezoelektricity slouzi piezoelektrické koeficienty. Prvnim z nich
je nabojovy piezoelektricky koeficient djj, ktery vyjadifuje zménu rozméra zkuSebniho
vzorku v zavislosti na intenzité elektrického pole anapéti pfivedeného na elektrody
pfipevnéné ke vzorku. Tento koeficient je pouzZivan pievazné k méfeni nepiimého
piezoelektrického jevu a pokud je mozné jej zméfit, byva povazovan za rozhodujici [18].

Dalsim piezoelektrickym koeficientem je deformaéni koeficient h, ktery
charakterizuje pifimy piezoelektricky jev a méfi se pomoci zavislosti elektrického napéti
pfi deformaci vzorku. Také lze wvyjadiit pfimy piezoelektricky jev napétovym
koeficientem g, ktery vyjadifuje zménu elektrického napéti pfi zmén€ mechanického
napéti. Ctvrtym piezoelektrickym koeficientem je piezoelektricky tlakovy koeficient e,
zavisejici na zméné mechanického napéti pii zméné elektrického napéti [19].

Piezoelektrické koeficienty lze méfit nékolika metodami, frekvencni, piimou
a pomoci interferometru. Frekvenéni metoda méteni je zalozena na vyhodnoceni vSech
piezoelektrickych koeficientl, kdy se na vzorek pfivede budici napéti a frekvence
a snimé se odezva vzorku. Pfimd metoda spociva v pfimém meéieni piezoelektrického
koeficientu dsz pomoci pravidelného mechanického stlacovani vzorku. Interferometrem
1ze méfit nepiimy piezoelektricky jev, kdy je na vzorek pfivadéno elektrické napéti a jsou
snimany zmény geometrie vzorku [19].

Vznik mechanické deformace vlivem vnéjsiho elektrického pole vykazuji vSechny
krystaly bez ohledu na izotropii nebo stied soumérnosti. Tento jev se nazyva
elektrostrikce a jeji projev je vyrazné nizsi nez projev nepiimého piezoelektrického jevu

[17].

3.2.4 Pyroelektricita

Pyroelektricka latka je dielektrikum vykazujici spontanni vnitini polarizaci. Pfi
konstantni teploté je naboj na povrchu pyroelektrika vyrovnavan volnymi nosi¢i naboje
at’ uz z okoli pyroelektrické latky nebo z jejiho vnittku. Pti zahtivani pyroelektrika pak

na jeho povrchu vznika elektricky naboj a vzniknuvsi elektricky dipdl je pozorovatelny
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jen pii zméné teploty adokud neni opét vyrovnan nosi¢i ndboje. Podstatou
pyroelektrického jevu je teplotni zavislost spontanni polarizace [17]

Vsechna pyroelektrika jsou zaroven i piezoelektriky, ale obracené to neplati [2].
K pyroelektrickému jevu existuje i jev opacny, ktery se nazyva elektrokaloricky jev, jenz

spoc¢iva ve zméné teploty latky vlivem vné&jsiho elektrického pole [17].

3.3 Zpracovani keramickych prasku

3.3.1 Mleti

Vychozi surové keramické prasky maji vétSinou pfiilis velkou velikost ¢astic pro
pouziti k ptipravé naptiklad jemnozrnnych keramik. Proto je Zadouci keramické prasky
pied dal$im zpracovanim rozmélnit. Jako nejéastéjsi technika rozmélnéni Eastic slouzi
mleti. Pro urceni miry, popiipadé efektivity rozmélnéni ¢astic, jsou definovany veliCiny
jako vyuziti energie, ktera kvantifikuje mnozstvi nové vzniklych volnych povrchd,
a stupen mleti, ktery vyjadiuje mnozstvi nové vzniklého povrchu na mnozstvi ¢astic za
jednotku ¢asu. Tyto veli¢iny jsou navzajem propojeny ptimou umérou [20].

V praxi se pouziva celd fada mlynii a technik mleti. Mezi zdkladni mleci techniky
patii suché a mokré mleti. Pro ilustraci je na Obr. 12 uveden vliv doby mleti na velikost

Castic pti suchém a mokrém mleti na kulovém mlyné [20].
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Obr. 12 Zavislost velikosti ¢astic na dobé mleti [28]
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Mlyny mizeme dale délit podle principu déleni ¢astic (viz Obr. 13). Tlakové déleni
Castic zahrnuje valcové mlyny, na kterych dochazi ke stlaCovani a naslednému déleni
Castic pomoci jejich pruichodem mezi dvéma valci. Do dopadového déleni spada tryskové
mleti, pfi kterém dochazi ke srazkam Castic navzajem, anebo jsou Castice vrhany proti
sttndm mlyna a tim déleny na mensi. a tfetim typem jsou mlyny kombinujici stfizné
a tlakové sily plisobici na Castice, mezi které spada napiiklad kulovy nebo vibra¢ni mlyn.
Podstatou kulového mlynu je rozemilani ¢astic v mlecim prostiedi (kulicky, valecky, ...),
kdy dochazi k drceni ¢astic mezi kulickami, poptipad¢ mezi kulickami a sténou nadoby

[20].

high-pressure roller mill +

compression .
desagglomeration

impact jet mill
vibration mill
shear +
: ball mill
COmpression
agitated ball mill
0,1 1 10 100

Particle size [pm]

Obr. 13 Rozd¢leni zpusobu mleti ¢astic [20]

3.3.2 Lisovani

Po ziskani keramického praSku s dostatecné malymi a neaglomerovanymi
Casticemi je tfeba ho vytvarovat do kompaktniho télesa. Mezi nejbéznéj$i metody
tvarovani patii jednoosé lisovani ve form¢ a izostatické lisovani. Pfi lisovani ve formé je
nejprve forma naplnéna tvarovanym praskem, nésledné je praSek stlacen mezi dvéma
pisty, a nakonec je ziskané téleso vyjmuto z formy. Lisovani ve form& miize probihat
riznymi zpusoby podle zafizeni, na kterém je lisovani provadéno. Nejjednodussim
zpusobem je lisovani, kdy je stlacovani materialu provadéno jen jednim pistem, ktery se
pohybuje proti druhému. Déle miize stlaCovani probihat v rezimu, kdy se pohybuji oba

pisty proti sob&, anebo se oproti statickému pistu pohubuje druhy pist spolecné s formou.
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Posledni dva zminéné zpisoby maji za nasledek homogenngjsi stlaceni materidlu.
Nehomogenni stlaovani material mize mit za nasledek vznik celé fady vad (Obr. 14)
[20].

@ (0) © @

Obr. 14 Mozné vady pii nehomogennim stla¢ovani materialu [20]

Naproti tomu izostatické lisovani (CIP — Cold isostatic pressing) je takovy zptsob
komprese prasku, kdy dochazi k aplikaci stejnomérného hydrostatického tlaku.
u izostatického lisovani se rozliSuji dva zplsoby zhutiiovani téles. Prvnim je mokré
lisovani, kdy je téleso zhutiiovano zabalené¢ v gumovém obalu uvniti tlakové nadoby
Suché lisovani je vhodné pro automatizovanou vyrobu a probihd uvnitf gumové
membrany s pevnym jadrem. Pii stlaovani vzorku je prasek gumovou membranou

stlacovan oproti pevnému jadru (Obr. 15) [20].
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Obr. 15 Schéma izostatického lisovani [20]

25



V porovnani s lisovanim ve formé je izostatické lisovani méné nachylné na vznik

defektu, ale stale se pfi rychlé dekompresi mohou objevit delaminace nebo trhliny [20].

3.3 Tepelné zpracovani keramickych materiala

U vytvarovanych téles je potieba provést tepelné zpracovani, které 1ze rozd¢lit na

dva kroky, a to zihani a slinovani.

3.3.1 Zihani

Pii zihani dochédzi k odstranéni pojiva z objemu télesa, které méa byt nasledné
slinovano, a vzniku keramického polotovaru, takzvaného green body. Pti odstrafiovani
organickych pojiv z oxidovych keramickych materiald za piitomnosti vzduchu vznikaji
plynné produkty jako oxid uhelnaty, vodni para a oxid uhliity, coz V jistych piipadech
muze zpusobovat problémy, ale pii valné vétsiné aplikaci probihd zihani bezproblémovée

2]

3.3.2 Slinovani

Slinovani je tepeln¢ aktivovany proces, pii kterém dochdzi pohybem atomt a iontt
ke tvorbé vazeb mezi Casticemi, k eliminaci pori vV materidlu a ke vzniku koherentniho,
obvykle hutného télesa [21]. Pfi slinovani dochazi k ristu a zméné tvaru zrn bez nataveni
materialu. Hnaci silou slinovani je sniZzeni povrchové energie systému, kdy je energeticky
naro¢néjsi volny povrch mezi pevnou fazi (zrnem) a plynnou fazi (pérem) nahrazovan
méné energeticky ndroénym rozhranim mezi jednotlivymi zrny vV podob¢ hranic zrn.

Béhem slinovani dochazi k pfemistovani materialu, tvorbé kr¢kli mezi casticemi
ajejich spojovani. Transport materidlu smérem do krckil je uskuteciiovan nékolika
mechanismy, z nichz nejdtlezité;jsi je difuze. Pfi pfemistovani materialu z povrchu pevné
faze se uskuteCnuje transport pomoci povrchové (SD) a miizkové (objemové, VD)
difuze, difuze po hranicich zrn (GB) a pomoci mechanismu vypafovani a kondenzace
latky (E-C). Pii transportu latky z hranice zrn se uplatiuje difuze hranici zrn a mfizkova
difuze. Skluz dislokaci (PF) ma zase za nasledek plasticky tok. Vsechny tyto

mechanismy jsou zobrazeny na Obr. 16 [2].
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Obr. 16 Mechanismy ptenosu hmoty pfi slinovani [2]

Béhem pienosu hmoty z oblasti hranic zrn do oblasti kréka se stiedy zrn vzajemné
ptiblizuji (viz Obr. 16), ¢imz dochazi ke smrs§téni materialu. Mezi zrny se nachazi
hranice zrn, které se mohou, pokud jsou zakiivené, pohybovat. Hranice zrn se pohybuje
do stfedu zakfiveni, jelikoz to vede k jejimu zkraceni a tim paddem ke sniZeni energie
a vyrovnani tlaki na rozhrani zrn. Timto zptsobem zrna s vice nez Sesti sousedy rostou
a zrna s mén¢, nez Sesti sousedy jsou pohlcovana. Velikost zrn s presné Sesti sousednimi

zrny se neméni. Tento princip je ve 2D znazornén na Obr. 17 [2].
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Obr. 17 Schéma pohlcovani a rustu zrn [2]

Situace znazornéna ve 2D se miuze liSit od trojrozmérné skuteCnosti, protoze
poskytuje pohled pouze v pomyslné roviné¢ fezu arelativni velikost zrn se muze
dramaticky lisit. Zrno, které je zobrazeno jako malé, mtize byt ve skutecnosti vEtsi nez ta,
kterd se jevi vétsi. Rychlost ristu, poptipadé pohlcovani zrna je imérnd poloméru
zakfiveni jeho hranice, z ¢ehoz plyne, Ze zrno s vice sousedy neZ ostatni zrna bude rtst
rychleji [2].

VysSe popsany zplsob slinovani je nazyvan slinovani Vv pevné fazi. Kromé ngj
existuje jesté napiiklad slinovani s kapalnou fazi nebo viskozni slinovani [22]. Slinovat

Ize nejen keramiku, ale i dalsi materialy, jako tieba kovy pfi praskové metalurgii [1].
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4

4.1

4.2

4.3

Experimentalni ¢ast

Pouzité materialy

K piipravé BCZT prasku byly pouzity celkem ¢tyii druhy prekurzori. Prvnim byl
monoklinicky oxid zirkoni¢ity (Dakram, Velkd Britanie, 99,5%), druhym uhli¢itan
barnaty (Dakram, Velka Britanie, 99,9%), tietim uhli¢itan vapenaty (Lachner, Ceska
republika, 99,7%) a poslednim oxid titani¢ity (Dakram, Velka Britanie, 1,8% rutil, 98,2%

anatas).

Priprava BCZT prasku

Predmétem této diplomové prace bylo piipravit BCZT materidl se sloZzenim

Bao,gsCao,15Zr0,1 Tio,903. Postup jeho piipravy byl nasledujici.

Pouzité prekurzory byly suseny dvé hodiny na teploté 220 °C a nasledné navazeny
podle stechiometrickych poméra. Na 100 grami BCZT prasku ptipada navazit 74,24 g
BaCOs, 6,73 g CaCOs, 5539 ZrO, a 32,24 g TiO2. Nasledné byly prasky smichany
arozemlety v plastové nadob&é na horizontalnich mlecich valcich spolu s kulickami
ruznych velikosti z oxidu zirkoni¢itého a etanolem v poméru 1:2:2 pro smés praskda,
mleci koule a etanol. Po 24 hodinach michani a mleti na valcich byla smés suSena 15-24
hodin pti 80 °C v susarné Memmert UF 30 32L a nasledné pieseta pomoci 300 um sita.
Poté byla smés prasku kalcinovana pfi teploté 1250 °C po dobu dvou hodin v peci Clasic
1700 °C 5L-P (Clasic, Ceska republika) a syntetizovany BCZT prasek byl znovu pieset

pomoci sita.

Vyrobeny BCZT prasek byl podroben analyze distribuce velikosti castic,

rentgenové analyze a byly potfizeny jeho snimky elektronovym mikroskopem.

Priprava vzorki

Byly pfipraveny tfi druhy vzorki a sice vzorky €ist¢tho BCZT, praskové kompozity
BCZT sriiznymi koncentracemi tetragonalniho (3mol.% Y203 stabilizovaného) ZrO;
(Tosoh Corporation, TZ-Y3-E, cistota 98,3 %, velikost ¢astic podle vyrobce 40 nm,
Japonsko) asrtuznymi koncentracemi Al2Osz (Taimicron, Taimei Chemicals, cistota

99,99 %, velikost ¢astic podle vyrobce 120 nm) dvéma rliznymi zpusoby.
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Prvnim znich bylo smichani praska v pozadovanych koncentracich a jejich
nasledné promiseni na mlecich valcich po dobu 24 hodin, kdy bylo na posledni hodinu
mleti do smési ptidano pojivo (PEG, Aldrich, M, = 200) v mnozstvi 3 hm. % vzhledem k
hmotnosti smichanych praski. Podminky mleti byly stejné jako ty uvedené vysSe a poté
prob&hlo suseni a pfesivani taktéz stejnym zplisobem, jako pii vyrobé BCZT prasku.

Druhym zpiisobem pfipravy bylo smichani keramickych praski v pozadovanych
koncentracich, pojiva (PEG, Aldrich, My = 200) v mnozstvi 3 hm. % vzhledem k
hmotnosti praskil v etanolu pomoci magnetické michacky. Podminky michani byly
30 minut michani pfi 600 otackach za minutu. Suseni a piesivani smési praskt probehlo
stejnym zpiisobem jako pii prvnim zplisobu piipravy. Vzorky pfipravené timto zptisobem
nesou Vv ndzvu piiponu m.

Nasledné bylo provedeno tvarovani vzorkd pomoci poloautomatického jednoosého
hydraulického lisu (BSML 21, Brio Hranice, Ceska republika), kdy byly pfi tlaku
15 MPa a dob¢ zatéze 2 minuty vytvarovany télesa ve tvaru disku o tloustce 3 mm
a pramérech 30 a 16 mm. Poté byly vzorky izostaticky lisovany za studena (P/O/Webber,
KIP 300 E) pti tlaku 300 MPa a vydrzi 5 minut.

4.4  Tepelné zpracovani

Tepelné zpracovani bylo provedeno ve dvou krocich. Nejprve bylo provedeno
odstranéni pojiva v peci (muflova pec, Clasic, Ceska republika) zihanim pti rychlosti
ohfevu 2 °C/min avydrzi 800 °C/60 min. Takto ziskané keramické polotovary byly
slinovany V peci Clasic 1700 °C 5L-P za podminek slinovani rychlost ohfevu 10°C/min,

teplota slinovani 1520 °C, doba slinovani 120 min, rychlost ochlazovani 10°C/min.

45 Charakterizace vzorkua

Na ptipravenych prascich byla provedena rentgenova analyza (SmartLab 3 kW,
Rigaku, Japonsko, Cu anoda) a zmétena distribuce velikosti ¢astic laserovou difrakci
(LA-950, Horiba, Japonsko).

Na neslinutych i slinutych vzorcich bylo provedeno méfeni hustoty Archimedovou
metodou podle normy CSN EN ISO 18754 [23]. Teoretické hodnoty hustoty pouZité pro
vypoéet byly 6,05 g/cm?® pro ZrO, 3,987 g/cm® pro Al,O3 a 5,74 g/cm® pro BCZT.
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Primérnd velikost zrn byla uréena pomoci linearni prasecikové metody na
snimcich tepelné leptanych (1420 °C/60 min) keramografickych vybrust a vysledek byl
korigovan opravnym tvarovym koeficientem 1,56 [24]. Aby bylo dosazeno dostatecné
vypovidajiciho souboru dat, bylo zméfeno vice nez 200 zrn pro kazdy vzorek. Snimky
mikrostruktury byly pofizeny elektronovym mikroskopem Mira 3 (Tescan, Ceska
republika).

Fazové slozeni vzorki bylo urCeno za pouziti rentgenového difraktometru
SmartLab 3kW (Rigaku, Japonsko). Na vzorcich bylo ur¢eno rozlozeni prvka pomoci

EDS (energiové disperzni spektrometrie, Oxford Instruments, Velka Britanie).

M¢éieni tvrdosti bylo provedeno na instrumentovaném tvrdoméru Z2.5
(Zwick/Roel, Némecko) podle normy CSN EN ISO 14705 [25] s odeétem velikosti
vpichti na konfokalnim mikroskopu LEXT OLS 3100 (Olympus, Japonsko).

Meéfeni elektrickych vlastnosti probéhlo nepiimou Berlincourt metodou (aixPES,

aixACCT Systems, Némecko).

V Tabulce 1 jsou shrnuty konkrétni informace 0 chemickém slozeni pfipravenych

vzorki a zptisobu piipravy.

Tabulka 1 Specifikace ptipravenych vzorku a jejich ptipravy

Koncentrace piimési Podminky  Podminky

Al,05/ZrO, Metoda mlet sihani  slinovani
vzorek [obj. %]  [hm. %] - - -
BCZT 0,00 0,00 Mileci valce

1AI99BCZT 1,00 0,70 Mleci valce
1AI99BCZT-m 1,00 0,70 Magn. michacka
3AI97BCZT 3,00 2,10 Mleci valce
3AI97BCZT-m 3,00 2,10 Magn. michacka .
5AI95BCZT 5,00 3,53 Mleci valce g g
5AI95BCZT-m 5,00 3,53 Magn. michacka § ;
1Zr99BCZT 1,00 1,05 Mleci vilce S S
1Zr99BCZT-m 1,00 1,05 Magn. michacka -
3Zr97BCZT 3,00 3,16 Mleci valce
3Zr97BCZT-m 3,00 3,16 Magn. michacka
5Zr95BCZT 5,00 5,26 Mleci valce
5Zr95BCZT-m 5,00 5,26 Magn. michacka
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Vysledky a diskuse

Prehled vSech ziskanych strukturnich a elektrickych vlastnosti je uveden
v Tabulce 2 ajednotlivé vlastnosti jsou dale v praci uvedeny v grafické formé aje

provedena jejich diskuse.

Tabulka 2 Piehled naméfenych dat

ss £ =z £ T g . g te 5 2
8 < = 8 < > 5 =) I > T~ &8 &
n o < »n <= = - = — N 2 o 2 ; >0 o
S o (3} =) (3} 7 (3] @Q 5} S @ i o
= > o = z\ ° o =] o o —'sc R=ER= S
=5 S 2 & 2 S5z ° 8& zE z°
-_— St R
&< § &5 § T § ¢ § 88 "1 &
o N
jednotky %th. %th. %th. %th pm pm  N/mm?  N/mm? pm/V  -*10° -
BCZT 62,87 024 9485 026 27,80 183 383 1129 400 313 003

1AI99BCZT 62,98 006 9624 010 1742 153 4915 908 175 344 012
1AI99BCZT-m 62,55 006 9478 012 1449 147 - - - - -
3AI97BCZT 635 014 9509 015 2046 270 3997 1233 1) 522 035
3AI97BCZT-m 62,7 006 9414 011 1680 272 - - - - -
5AI95BCZT 64,01 010 9399 026 2048 571 3992 665 2) 560 0,39
5AI95BCZT-m 62,82 0,10 91,39 006 19,92 484 - - - - -
1Zr99BCZT 6256 0,15 9492 014 3461 614 4677 1236 325 278 0,03
1Zr99BCZT-m 62,41 011 9375 015 2840 7,86 - - - - -
3Zr97BCZT 62,61 026 91,08 004 2683 445 4597 2132 180 448 0,02
3Zr97BCZT-m 62,40 003 8954 002 2428 343 - - - - -
52r95BCZT 62,50 0,15 89,31 009 2562 517 3991 2309 60 580 0,02

5Zr95BCZT-m 62,23 0,08 885 0,10 2439 481 - - - - -

Pozn.: Smérodatna odchylka hustoty zihanych i slinutych vzorki je spoctena z Sesti
méfeni, smeérodatnd odchylka velikosti zrn je spoctena z dvou set méfeni, smérodatna
odchylka indenta¢ni tvrdosti je spo¢tena z 45 méfeni.

1) elektricky priraz pii 0,649 kV/mm;
2) elektricky priraz pii 0,625 kV/mm

Jak je vidét z Tabulky 2, hodnoty relativni hustoty kompoziti michanych na
magnetické michac¢ce byly niZsi nez v pfipad¢ jejich ekvivalentnich vzorkd michanych na
mlecich vélcich. Tyto vzorky byly pfipravovany s cilem porovnat jejich mikrostrukturu
se vzorky michanymi na mlecich valcich. Vzhledem Kk jejich nedostatecné hustoté,
nebudou v této praci diskutovany.
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5.1 Rentgenova analyza

5.1.1 Praskovy keramicky material

Intenzita

Z rentgenové analyzy syntetizovanych BCZT praskd byl ziskan difraktogram

zobrazeny na Obr. 18.

Po porovnani difraktogramu (Obr. 18) s difraktogramem BCZT materialu z
literatury si oba difraktogramy odpovidaji, jednd se tak o tentyz material. Cerné
obdélniky oznacuji piky sekundarni faze, ktera se pii syntéze BCZT materidlu vyskytuje
bézné. [26]. v literatuie bylo identifikovano, ze se jedna 0 dvé sekundarni faze a sice piky
oznacené modrou znackou odpovidaji fazi BaZrOs a piky oznacené cernou znackou

nalezi fazi CaTiOs [27].
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70000 + — NamMeErene rtg. sp'ektrum
= rtg. spektrum z literatury
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Theta 26 [°]

'

Obr. 18 Difraktogram BCZT prasku
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5.1.2 Slinuta télesa

Intenzita

Z rentgenové analyzy slinutych téles byly ziskany difraktogramy, které jsou pro
Cist¢é BCZT vykresleny na Obr. 19, pro kompozity BCZT s Al,Oz na Obr. 20, a pro
kompozity BCZT se ZrO, na Obr. 21.

80000 T

70000 T BCZT

60000 + CaTiO3

50000 +
40000 +
30000 +

20000 +

10000 +

Ne ) |

35 40 45 50 55 60
Theta 26 [°]

o &

Obr. 19 Difraktogram BCZT

Na Obr. 19 lze vidét kromé& neoznafenych dominantnich piki BCZT faze také
pritomnost faze CaTiOs, ktera je pozorovatelnd také na keramografickych vybrusech
Vv kapitole 5.5. Na rozdil od difraktogramu BCZT prasku neni ptitomna faze BaZrOs,
tudiz pravdépodobné doslo k jejimu rozpusténi béhem slinovani.

Na Obr. 20 je zobrazen difraktogram kompozith BCZT s rGznou koncentraci
Al>0s. Jak je vidét, kromé piki BCZT faze jsou zde pfitomny i faze CaTiOs, BaAl,0O4
a BasTi2027. Pozorovani téchto fazi na SEM je diskutovano Vv kapitole 5.5. Podil fazi
BaAl>04 a BasTi2027 roste se zvySujicim se obsahem piimési Al2Os.

Obr. 21 zobrazuje difraktogram kompoziti BCZT s riznymi koncentracemi
pifimési ZrOz. Kromé pikl patficich Cisttmu BCZT je mozné zde spatfit také piky
kubického a monoklinického ZrO, a Ba;TiOs. Jevi se, ze mnozstvi téchto fazi se
zvysujici se koncentraci pfimesi ZrO, mirné roste. Pozorovani téchto fazi je diskutovano

v kapitole 5.5.
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Obr. 20 Difraktogram kompoziti BCZT s Al2O3
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® Ba,TiO,
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Theta 26 [°]
Obr. 21 Difraktogram kompozitd BCZT se ZrO;

U piku BCZT faze v okoli 45° jsou vidét dva vrcholy této faze jak pro kompozity
BCZT s Al,Oz (Obr. 22), tak i pro kompozity BCZT se ZrO; (Obr. 23). Tyto piky se
proti sobé posouvaji. V ptipadé piimési Al2O3 se K sobé ptiblizuji, ale potad zustavaji
jako dva oddé€lené piky. u piimési ZrO2 pti zvySujici se koncentraci piimési oba piky
postupné splyvaji v jeden. To je zpisobeno tim, Ze s rostoucim mnozstvim pfimési ZrO>

roste podil kubické faze BCZT aklesd podil tetragonalni faze, jak bylo popsano
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V literatufe pro BCZT dopované Zelezem [28]. Zména tetragonality se objevuje i U jinych

dopovanych materialt, naptiklad u BTO [29] a ma vliv na elektrické vlastnosti, cozZ je

diskutovano v kapitole 5.7.

5AI95BCZT
3AI97BCZT
— 1AI99BCZT

BCZT
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E

42 44 46 48

Theta 20 [°]

Obr. 22 Detail difraktogramu kompozitu BCZT s Al,03
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Obr. 23 Detail difraktogramu kompozitu BCZT se ZrO;
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5.2 Distribuce velikosti ¢astic

Data z méfeni distribuce velikosti ¢astic mohou byt vidét na Obr. 24, ze kterého je
patrné, Ze distribuce velikosti Castic je unimodalni. Z matematické analyzy ziskanych dat

vyplynulo, Ze median velikosti ¢astic dsg odpovida hodnoté 4,94 um.

16 T

14

12

10 +

[-]

Cetnost
o

v

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Velikost &astic d; [um]

Obr. 24 Rozlozeni distribuce &astic
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5.3

Hustota

5.3.1 Zihané vzorky

Hodnoty relativni hustoty namétené pomoci Archimedovy metody jsou pro zihané
vzorky uvedeny v Tabulce 2 ana Obr. 25. Z téchto dat je patrné, Ze vSechny Casticové
kompozity BCZT s Al;Oz maji vyssi hustotu nez ¢isté BCZT a jejich relativni hustota
roste s rostoucim podilem Al>O3 a to z hodnoty 62,87 % pro ¢isté BCZT az po 64,01 %
pro kompozit obsahujici 5 obj. % Al2O3

Pro casticové kompozity BCZT se ZrO, z Obr. 25 vyplyva, Ze hustota vSech
zihanych casticovych kompozitii je nepatrné€ nizsi nez hustota ¢istétho BCZT a s rostouci

koncentraci ptimési ZrO2 zustava piiblizné konstantni.

Chybové usecky na Obr. 25 predstavuji smérodatné odchylky vynesenych hodnot
relativni hustoty (viz Tabulka 2).

V piipravenych kompozitech byly smichany ¢astice BCZT o velikosti dso=4,94 um
s casticemi Al2O3 o stiedni velikosti 0,12 pm a ¢asticemi ZrOz o velikosti 0,04 pum.
Béhem nasledného michani na mlecich valcich s nejvétsi pravdépodobnosti doslo
k dalsimu zmenSovani ¢astic [30], [31], ale tak byly tak smichany castice rtznych
velikosti. Obecné plati, ze smés keramickych praskd, nebo vicemodalni jednoslozkovy
keramicky prasek, 1ze diky pfitomnosti ¢astic s riznou velikosti dsp snadnéji usporadat
a dosahnout tak vyssi hodnoty relativni hustoty nez unimodalni prasek [32]. To se

Vv tomto piipadé potvrdilo jen pro kompozit BCZT s Al20s.

e
0 1 2 3 4

Koncentrace piimési Al,0+/ZrO, [obj. %]

wn o+ 00—

Obr. 25 Zavislost relativni hustoty zihanych vzorkl na koncentraci pfimeési
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5.3.2 Slinuté vzorky

Obr. 26 ukazuje zavislost relativni hustoty kompozitd na koncentraci dielektrické
slozky. Hustota Cist¢ BCZT keramiky je 94,85 %, coZ je srovnatelné s piredchozimi
pracemi na OKP UMVI (cca 94 % [14]). Pro obé pi¥imé&sové dielektrické faze plati, ze do
jejich koncentrace 1 obj. % vysledna relativni hustota neklesa (v ptipadé Al>Os dokonce
mirn¢ roste) a pak zacina klesat. Tento pokles je vétsi u ptimési ZrOz (pro 5 obj. % ZrO»
je vysledna relativni hustota jen 89,31 %) a souvisi to ziejmé s hor§i mikrostrukturou
keramického polotovaru (viz kap. 5.3.1). Chybové usecky v Obr. 26 ptedstavuji
smerodatné odchylky naméfenych hodnot relativni hustoty slinutych vzorkt. Nékteré
smérodatné odchylky jsou velmi nizké ana Obr. 26 téméf nejdou vidét, namétené
hodnoty relativni hustoty tak mohou byt povazovany za ptresné. Konkrétni hodnoty jsou

uvedeny v Tabulce 2.

Pokles hustoty srostouci koncentraci pifimési mize byt zplUsoben nizsi
homogenitou keramického polotovaru dvouslozkového systému. K potvrzeni této
hypotézy by ale bylo tfeba provést analyzu distribuce velikosti port Vv keramickém
polotovaru rtutovou porozimetrii, ktera vSak Vv ramci této prace nebyla provedena.
u kompoziti s Al,03 mohl byt pokles hustoty s koncentraci dielektrické faze Castecné

kompenzovan vyssi hustotou keramického polotovaru.
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Obr. 26 Zavislost relativni hustoty slinutych vzorkt na koncentraci pfimési
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5.4 Velikost zrn

Data ziskana z méteni velikosti zrn pro Cist¢é BCZT a kompozity BCZT s Al20s

a ZrO- jsou vykreslena na Obr. 27. Byla méfena pouze zrna dominantni faze BCZT.
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Obr. 27 Velikost zrn kompozitd BCZT s Al2O3

Velikost zrn u ¢isttho BCZT dosahla hodnoty 27,80 um, coz je V porovnani
s ostatnimi pracemi na OKP UMVI vic (16,6 um). v praci [14] byla stanovena optimalni
velikost zrn cca 20 um, pii které dosahuji BCZT materialy nejlepsSich elektrickych
vlastnosti. Pro ¢asticovy kompozit se ZrO, se projevilo, ze velikost zrn nebyla pfimési
prilis ovlivnéna. Takové chovani je ponékud piekvapivé, protoze V piipadé casticového
kompozitu zptisobuje minoritni faze tzv. pinning efekt [33], ktery by mél snizit mobilitu
hranic zrn a vysledna velikost zrn majoritni faze kompozitu by méla klesat s koncentraci
minoritni faze. To se projevilo u kompozitu s Al>Os, kdy pfi koncentraci Al,O3 1 obj. %
klesla velikost zrn ve srovnani s ¢istym BCZT o cca 37% (z 27,80 na 17,42 um, viz
Tabulka 2) a dale uz v ramci chyby méfeni zlstavala stejna. Z mikrostrukturni analyzy
(viz kapitola 5.5) vyplynulo, Ze zatimco ve struktufe slinutého kompozitu s Al.Oz se
Castice minoritni faze zachovaly, v ptipadé kompozitu se ZrO nikoliv, proto se tedy

pinning efekt neuplatnil.
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5.5 Mikrostruktura

551 BCZT

Obr. 28 Mikrostruktura ¢istého BCZT, a) ptehledovy snimek, b) detail
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Pii pohledu na mikrostrukturu cist¢tho BCZT (Obr. 28a) je patrna podrovitost
struktury. Pozorované mnozstvi pért piiblizné odpovidd hodnoté relativni hustoty

uvedené v Tabulce 2. Hustoté zkoumanych vzorkt se podrobné vénuje kapitola 5.3

Je patrna heterogenita velikosti zrn, kdy nejvetsi pozorovand zrna maji velikost
priblizné 40 um, zatimco nejmensi pozorovana zrna dosahuji velikosti okolo 10 um. Je
znamo, ze velikost zrn se fidi lognormalnim rozdélenim [24], které s délkou prodlevy na
slinovaci teploté zvétSuje svou polosiiku, takze po délce prodlevy 120min na teploté
1520°C je takovato heterogenita ocekavana. Stiedni velikost zrn je diskutovana

v kapitole 5.4.
Podrobny detail mikrostruktury ¢istého BCZT (viz Obr 28b) malé ¢astice CaTiO3,

jejichz piitomnost potvrzuje rentgenova analyza V kapitole 5.1 apo hranicich zrn
vyloucenou dalsi fazi. EDS analyza zadnou zménu ve slozeni neukazala a podobna faze
nebyla v dostupné literatufe pozorovana Pro uréeni fazového slozeni této faze by ziejme
bylo zapotiebi provést pozorovani vzorku transmisni elektronovou mikroskopii, coz je

vSak nad ramec této diplomové prace.
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5.5.2 Kompozity BCZT s Al>O3

Pro snadngjsi identifikaci mikrostrukturnich Gtvart vyskytujicich se v kompozitech

BCZT s Al0z3 byla metodou EDS zjisténa pfitomnost prvki napfi¢ pozorovanym

vzorkem 5SAI95BCZT podél zluté cary, jak je znazornéno na Obr. 29. Ziskana data jsou
vykreslena na Obr. 30.

Obr. 29 Trasa pro EDS vzorkem 5AI95BCZT
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Obr. 30 Intenzita naméfenych prvku podél trasy méfeni
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Pozorovana oblast mize byt rozdélena na nékolik tsekt podle charakteru
pozorovaného objektu.

Usek 1 — Z Obr. 29 je vidét, ze v rozsahu 11,2 — 23,7 um prochézi méfici pfimka
tmav$im, rozsdhlej$im utvarem. Kiivky na Obr. 30 vypovidaji 0 zvySené koncentraci
titanu a hliniku oproti okolnimu BCZT.

Usek 2 — vtomto misté prochazi méfici piimka podlouhlymi Gtvary tvofené
pfevazné kyslikem, bariem, hlinikem a ¢astecné titanem, 0 €emZ svédci koncentrace
téchto prvka na Obr. 30.

Usek 3 — Ve vzdalenosti 39,5 — 45,7 um se nachazi, jak vypovidaji hodnoty na
Obr. 30, zrna Al,QOg, ktera zptisobuji pinning efekt.

Usek 4 — Castice v této &asti je vyrazné tmavsi nez okoli, coz z principu EDS
poukazuje na ptitomnost leh¢ich prvki. Bodovéa analyza EDS prozradila, ze jedna
0 castici slozenim odpovidajici CaTiOs, coz naznacuji i vysledky zobrazené na Obr. 30,
kde je mozné pozorovat zvySeny obsah vapniku a titanu, a naopak koncentrace hliniku

a baria klesa.

V oblasti okolo vyznacenych tsekt klesa mnozstvi hliniku k nule (viz Obr. 30),
coz odpovida zrntim ¢istého BCZT.

Pii porovnani dat z EDS arentgenové analyzy vyplyva, Ze pozorované rovinné
utvary s vyS$$im obsahem titanu jsou pravdépodobné fazi BasTioO2; a V piipadé

podlouhlych utvara ukazuji data spiSe na fazi BaAl2Oas.
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1AI99BCZT

Obr. 31 Mikrostruktura 1AI99BCZT, a) piehledovy snimek, ¢erné Sipky-podlouhlé
utvary, bilé Sipky-castice Al2O3z, ¢erné ¢arkované Sipky-castice CaTiOs a bilé carkované

Sipky-oblast obohacena titanem, b) detail oblasti obohacené titanem
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Ve struktufe na Obr. 31a byly pozorovany pory V mnozstvi ptiblizné odpovidajicim
naméfenym hodnotam z méfeni hustoty (viz Tabulka 2).

Cernymi Sipkami jsou na Obr. 31a zvyraznény podlouhlé utvary, které u vzorku
1AI99BCZT dosahuji délky ptiblizn¢ 40-45 um.

Malé tmavé castice CaTiOs jsou zvyraznény ¢ernymi ¢arkovanymi Sipkami. Tyto
¢astice jsou pozorovatelné po celé plose snimku a jsou lokalizované v okoli podlouhlych
¢astic na bazi Al>O3 a v okoli zrn bohatych na titan.

Detail na Obr. 31b pfiblizuje zrna obohacena titanem. Vv horni ¢asti snimku jsou
pozorovatelné CaTiOs3 Castice prave V okoli téchto zrn.

Velikost zrn je vice homogenni nez V piipadé Cistého BCZT, a kromé& zrn BCZT

jsou ve struktufe patrna zrna Al2O3 zvyraznéna bilou Sipkou, jak také dokazuje Obr.32.

1)

Obr. 32 Snimek z EDS analyzy, a) ptehledovy snimek ze SEM, b) snimek stejné oblasti

s vykreslenou koncentraci hliniku
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Bilou carkovanou Sipkou je zvyraznéna oblast s vysSi koncentraci titanu, kterd
zabira plochu odpovidajici nékolika velkym zrntim (cca 50 um v praméru). Na Obr. 33 je

vidét, ze rozlozeni téchto objektl je rovnomeérné.

Obr. 33 Pichledovy snimek mikrostruktury 1A199BCZT,

¢erné Sipky oznacuji ptiklady oblasti s vyssi koncentraci titanu
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3AI97BCZT

Obr. 34 Mikrostruktura 3AI97BCZT, a) pichledovy snimek, ¢erné Sipky-podlouhlé
utvary, bilé Sipky-castice AloO3, Cerné ¢arkované Sipky-¢astice CaTiOs a bilé carkované
Sipky-oblast obohacend titanem, b) detail podlouhlého objektu, ¢) detail rozmisténi

éastic CaTiO3
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Na Obr. 34a je uvedena mikrostruktura vzorku 3AI97BCZT s obsahem pori

piiblizné odpovidajicimu naméfenym hodnotam relativni hustoty uvedenym v Tabulce 2.

Obr 34a zobrazuje ¢ernymi Sipkami vyznaéené podlouhlé utvary o délce od 20 do
50 um. Tyto atvary jsou v mikrostruktufe pozorovatelné ve vétsi mife, nez tomu bylo
uvzorku 1AI99BCZT ajsou soustiedény V blizkosti casti obohacenych titanem
(zvyraznény bilou prerusovanou Sipkou.). Okolo téchto ¢astic se rovnéz vyskytuji ¢astice
CaTiOgs ve vétsi mife nez v ¢astech tvorenych prevazné BCZT.

Ve struktufe vzorku 3AI97BCT se nachazi vétsi podil zr faze Al2O3, nez tomu

bylo u ptedchoziho vzorku.

Obr. 34b zobrazuje podlouhlého tutvaru na bazi Al>Os na hranici zrn. Detail na

Obr. 34c ptiblizuje CaTiOz3 ¢astice lokalizované na okrajich Castice bohaté na titan.
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5AI95BCZT

Obr. 35 Mikrostruktura 5AI95BCZT, a) piehledovy snimek, cerné Sipky-podlouhlé
utvary, bilé Sipky-Castice Al2O3, Cerné carkované Sipky-Castice CaTiOs, b) detail

podlouhlého tutvaru, c) detail rozlozeni zrn Al,O3
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Mikrostruktura pozorovana na Obr. 35a zobrazuje strukturu s vysokou
heterogenitou velikosti zrn a vétsi porozitu nez U piedchozich kompozitd, coz

odpovida i vysledkim méfeni uvedenym v Tabulce 2.

Cernymi $ipkami jsou na Obr. 35a oznaéeny podlouhlé atvary, které dosahuji délky
od 15 do 100 um. Zrna Al;O3 (bilé Sipky) jsou u vzorku 5A195BCZT rozmistény ve
struktufe rovnomérnéji a zabiraji vétsi podil nez U vzorkll s mensim mnoZstvim piimési
Al0Os.

Castice CaTiOz zvyraznéné Gernymi Garkovanymi Sipkami nabyvaji rtiznych
velikosti od jednotek um po 10 um.

Na Obr. 35b je ptiblizena podlouhly tutvar a je patrné, ze zrna Al,O3 maji tendenci
se shlukovat kolem ng;j.

Obr. 35¢ zobrazuje opét podlouhly tutvar, ale v tomto pfipadé v podélném fezu.

Opét je patrné, ze zrna Al20O3 se shromazd’uji na jeho rozhrani se zrny BCZT.

Z vysledki pozorovani mikrostruktury kompozitt BCZT s Al,O3 vyplyva, ze
z puvodné dvoufazového systému se Vv pribchu slinovani stal vicefazovy. Vzhledem
Kk vysoké chemické stabilit¢ AloOs [34] je pravdépodobné, Ze interakce byla iniciovana

reaktivnim titanem [35].
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5.5.3 Kompozity BCZT se ZrO;

Pro snadnéjsi identifikaci mikrostrukturnich utvart  vyskytujicich se
v kompozitech BCZT s Al.Oz byla metodou EDS zjisténa pfitomnost prvki napfti¢
pozorovanym vzorkem 5Zr95BCZT podél Zluté cary, jak je zndzornéno na Obr. 36.

Nam¢éftena data jsou vykreslena na Obr. 37.

Obr. 36 Trasa pro EDS vzorkem 5Zr95BCZT
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Obr. 37 Intenzita naméfenych prvki podél trasy méteni
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Pozorovana oblast mize byt rozdélena na nékolik tsekt podle charakteru
pozorovaného objektu.

Usek 1 — Z Obr. 36 je vidét, ze v rozsahu 9,08 — 20,71 um prochazi méfici ptimka
tmavou castici. Kfivky na Obr. 37 vypovidaji 0 zvySené koncentraci vapniku. Jedna se
opét 0 Castici CaTiO3z pozorovanou jiz na vyse popsanych kompozitech s Al2Os.

Usek 2 — v tomto misté prochazi méfici pfimka rozprostfenym ttvarem. Z Obr. 37
1ze vypozorovat, ze je tato oblast bohatsi na titan nez okolni BCZT Naopak zastoupeni
zirkonia avapniku klesa téméf na nulu. Zrentgenové analyzy lze usuzovat, Ze

pozorovany utvar je pravdépodobné faze Ba>TiOs.

Usek 3 — Ve vzdélenosti 67,1 — 73,99 um se nachazi, jak vypovidaji hodnoty na
Obr. 37, opét castice CaTiOs.
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1Zr99BCZT

Obr. 38 Mikrostruktura vzorku 1Zr99BCZT, a) ptehledovy snimek, b) detail
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Na Obr. 38a je snimek mikrostruktury vzorku 1Zr99BCZT, ze kterého je patrna
vyrazna nerovnomeérnost velikosti zrn. Ve struktufe se nachazi zrna velka az 50 um, ale
I mala s velikosti piiblizné 5 um, coz vyjadiuje vysoka smérodatna odchylka vypoctené
velikosti zrn, uvedena v Tabulce 2. Ze se jedna 0 zrna BCZT faze dokazuje Obr. 39, na

kterém je vidét, ze jak velka, tak mala zrna maji stejny obsah zirkonia.

Obr. 39 Snimek z EDS analyzy, a) pfehledovy snimek ze SEM, b) snimek stejné oblasti

s vykreslenou koncentraci zirkonia

Na Obr. 38b je detail mikrostruktury zobrazujici Castici se zvySenym obsahem

titanu, kterd roste v dutin¢ mezi zrny BCZT. Také je zde patrna dalsi faze na hranici zrn.
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3Zr97BCZT

a)

Obr. 40 Mikrostruktura 3AI97BCZT, a) piehledovy snimek, ¢erna Sipka-Castice
bohatd na titan, bilé Sipky-Castice CaTiOs, b) detail uspofddani CaTiOs castic

Vv okoli utvarii bohatych na titan
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Obr. 40a zobrazuje snimek mikrostruktury vzorku 3AI97BCZT s veétsi
heterogenitou velikosti zrn, nez jaka byla u pfedchoziho vzorku s menSim mnoZstvim
ptimési ZrOx.

Bilymi Sipkami jsou zvyraznény CaTiOs Castice, které pro tento vzorek dosahuji
pomérné nestejnych velikosti. Castice CaTiO3 jsou lokalizované predev§im Vv okoli na
titan bohatych ¢astic, ale také v okoli port.

Na Obr. 40b je detail umisténi CaTiO3z Castic v okoli poru a ¢astice se zvySenym
obsahem titanu.

Cernou Sipkou je vyznaden rozlehly utvar bohaty na titan. Téchto utvard je na

snimku zobrazeno n¢kolik a jsou rovnomérné rozmisténé ve struktuie, jak je vidét na

Obr. 41.

Obr. 41 Ptehled struktury vzorku 3Zr97BCZT, Cerné Sipky

oznacuji piiklady oblasti s vyssi koncentraci titanu

57



5Zr95BCZT

Obr. 42 Snimek mikrostruktury vzorku 5SA195BCZT, Cerna Sipka-Castice bohata na titan,

bilé sipky-castice CaTiO3

Obr 42 zobrazuje mikrostrukturu s vysokou heterogenitou velikosti zrn. Nejvétsi
zrna maji ptiblizné 45-50 um ata nejmensi se pohybuji Vv jednotkach mikrometrti. Na
snimku je pozorovatelnd rovnéz vysoka poérovitost. Obé tyto skuteCnosti ptiblizné
odpovidaji datim uvedenym v Tabulce 2.

Velky utvar ¢astic bohatych na titan (Cerna Sipka) zaujima velkou ¢ast snimku
a dosahuje Sitky okolo 120 um a délky pies 150 um. Na jeho rozhrani a v okoli pori se
nachazeji ¢astice perovskitu (bilé Sipky).

Z vysledki pozorovani mikrostruktury BCZT se ZrO, vyplyva, Ze z ptivodné
dvoufazového systému se stal systém vicefazovy, navic nebyla pozorovana zadnd zrna
ptimési, jak tomu bylo u mikrostruktury kompozitu BCZT s Al>Os, coz je zpisobeno tim,

ze ZrO; reaguje s BCZT ochotnéji nez Al2Oa.
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5.6 Mechanické vlastnosti

Data ziskana z méfeni tvrdosti HV 0,3 jsou zobrazena na Obr. 43 pro kompozity
BCZT s Al;0O3 a na Obr. 44 pro kompozity BCZT se ZrO,. Velikost zatizeni byla zvolena
tak, aby nedochazelo k ,,size effect” a zaroven nedochazelo k masivnimu vytvareni trhlin

V rozich vtisku.
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Obr. 43 Zavislost indenta¢ni tvrdosti na koncentraci Al,O3
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Obr. 44 Zavislost indentaéni tvrdosti na koncentraci ZrO>

Bylo naméfeno 45 vtiskii pro kazdy vzorek kompozitu a 15 vtiskii pro vzorek
¢ist¢tho BCZT. Na Obr. 43 a 44 je patrny velky rozptyl ziskanych dat. Ziskané¢ hodnoty

Ize teoreticky rozde¢lit do tii skupin. 1) vtisk je v oblasti matrice, tzn. tvrdost by méla
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odpovidat tvrdosti ¢istého BCZT (3 836 N/mm? = 3,8 GPa). u BCZT materiala
byla diive naméfena tvrdost 11,6 + 1,7 GPa [36]. Namétfena hodnota tvrdosti se od
hodnoty v literatufe vyrazné 1i$i, méteni v§ak probihalo na odli$né pfipravenych vzorcich
a za jinych podminek méfteni., 2) vtisk je v oblasti vyskytu ¢astic Al.O3z nebo ZrOg, které
maji vyssi tvrdost (26,1 GPa pro Al.Oz [37] , 14 GPa pro ZrO; [38]) a 3) vtisk se nachazi
Vv oblasti vyskytu port, zde je tvrdost vyrazné nizsi z divodu mensiho objemu hutného
materialu a drceni a vystipovani vzorku béhem méteni. Se vzrlstajicim podilem castic
Al;O3 a ZrO; by tedy méla primérna tvrdost rast, jelikoz se zvysSuje pravdépodobnost
zasazeni tvrdsi Castice, proti tomu trendu jde ovsem pokles hustoty (viz Obr. 26). Ve
vysledku se stfedni hodnota pfili§ neméni (viz Obr. 45 a 46). Na snimcich mikrostruktury
nebyla ZrO; faze pozorovana, ale na rtg. analyza se objevila. Z globalniho trendu
zobrazeného na Obr 45 a46 je patrné, Ze pii koncentraci 1% je zrcadlen efekt
pritomnosti tvrdsi fAze a nariistu hustoty. Pfi vysSich koncentracich se jiz vliv poklesu
hustoty kompenzuje s narustem podilu tvrdsi faze. Konkurence téchto dvou aspekti se

projevuje narustem rozptylu hodnot tvrdosti (viz Tabulka 2).

Vysoké hodnoty smérodatné odchylky, které jsou takto velkym rozptylem dat dany
jsou vykresleny na Obr. 45 pro kompozity BCZT s Al,Os; a na Obr. 46 pro kompozity
BCZT se ZrOz. Pro vypocet stiednich hodnot byla pouzita data ze vSech tii skupin 1), 2)
a 3) (viz vyse). Chybové tseCky na Obr. 45 a 46 odpovidaji smérodatnym odchylkam

namétenych dat.
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Obr. 45 Zavislost indentacni tvrdosti na koncentraci ptimési Al,O3
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Obr. 46 Zavislost indenta¢ni tvrdosti na koncentraci pifimési ZrO;

Elektrické vlastnosti

Na Obr. 47 je vykreslen piezoelektricky koeficient dsz a relativni permitivita &
Vv zavislosti na koncentraci Al203 a ZrO;. Piezoelektricky koeficient je nejvyssi pro Cisté
BCZT a jeho hodnota je 400 pm/V. v praci [14] byla naméfena hodnota dzs = 470 pC/N
a vysledky ukazuji, Ze hodnota piezoelektrického koeficientu roste s rostouci velikosti
zrn (410 pC/N pro 14,8 um a 470 pC/N pro 16,6 um). Tato zavislost neplati v celém
intervalu dosazitelnych hodnot velikosti zrn. Po ptekroCeni urcité velikosti zrn dale
hodnoty piezoelektrického koeficientu klesaji. v praci [14] bylo objeveno, Ze je tato
velikost zrn rovna pfiblizné 19,5 - 20 um. Hodnoty obou méfeni jsou porovnatelné diky
metod¢ méteni piezoelektrického koeficientu, kdy hodnoty naméfené v pm/V ptiblizné
odpovidaji stejnym hodnotam Vv pC/N. Data ziskand pro vzorky 3AI197BCZT
a 5A195BCZT byla zatizena velkou chybou, protoze u téchto vzorkti doslo k vyraznému
snizeni prurazného napéti, kdy jsou pak vzorky nepolarizovatelné. Proto je nutné tyto

hodnoty brat s velkou rezervou.
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Obr. 47 Zavislost ds3 a & na koncentraci primési Al,O3/ZrO;

Z Obr. 47 vyplyva, ze relativni permitivita roste s rostouci koncentraci dielektrické
primési. Jak vyplynulo z rentgenové analyzy (Obr. 23), u kompoziti BCZT se ZrO> klesa
tetragonalita BCZT faze se vzrustajicim podilem piimési. Pti porovnani vysledk z rtg.
analyzy a méteni elektrickych vlastnosti, 1ze konstatovat, ze s klesajici tetragonalitou
BCZT féaze vzrusta relativni permitivita vzorku a zaroven klesd jeho piezoelektricky

koeficient.

Na Obr. 48 je vykreslena zavislost ztratového Cinitele na koncentraci piimési. Je
patrné, ze V ptipadé kompoziti BCZT s Al,O3 ma ztratovy Cinitel rostouci charakter,

zatimco V ptipadé kompozitd BCZT se ZrO2 zustava jeho hodnota pfiblizné konstantni.

I pfes vysokou hodnotu relativni permitivity se BCZT kompozit s ptimési Al2O3
ukazal jako nevhodny dielektricky materidl kvali vysokému ztratovému Ciniteli.
Materialy s vysokou permitivitou maji své uplatnéni v celé fadé aplikaci, naptiklad jako
soucasti fotovoltaickych zafizeni, komponenty polovodiCovych soucastek, zejména

kondenzatorti, nebo tfeba jako nosice 1éku v medicing.
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Obr. 48 Zavislost elektrickych ztrat na koncentraci ptimési Al2O3/ZrO>

63



Z7.avér

Diplomova prace se zabyva materialy kombinujicimi dielektrickou a bezolovnatou
piezoelektrickou keramiku. v literarni resersi je popsana ptiprava keramickych materialt
ajsou zde shrnuty elektrické vlastnosti keramickych materidli a dosavadni poznatky
0 bezolovnatych piezokeramikach na bazi BaTiOs. Experimentalni ¢ast popisuje postup
ptipravy piezoelektrickych BCZT keramik od vstupnich praskovych prekurzori pies

jejich reak¢ni slinovani az po slinuti praSkového kompozitu v hutné téleso.

K charakterizaci byly vyrobeny vzorky piezoelektrického materidlu BCZT
a kompozith BCZT s piimési Al,Os a ZrOz v koncentracich 1, 3 a5 obj. % dvéma
riznymi zpisoby, michanim na mlecich vélcich a michanim na magnetické michacce.
Vzorky pripravené na magnetické michanim nedosahly po slinuti uspokojivych hodnot
relativni hustoty a od jejich dalsi charakterizace bylo upusténo. u vzorkd michanych na
mlecich valcich bylo dosazeno u ¢isttho BCZT, uvSech kompozita s AlO; a
u kompozitu s 1 obj. % ZrO, relativnich hustot 94 % a vySSich, coz jsou dostate¢né
vysoké hustoty pro aplikace V piezoelektrickych aplikacich. Pro oba druhy kompozith
m¢éla relativni hustota se vzristajicim mnozstvim pifimési prevazné klesajici charakter,
kdy nejnizsi hodnota 89,31 % byla naméfena u vzorku 5Zr95BCZT (5 obj. % ZrOz), coz
bylo pravdépodobné zpisobeno horsi mikrostrukturou keramického polotovaru. u obou
druhi kompozitd bylo dosazeno rizné velikosti zrn, kdy kompozity BCZT s Al203 mély
pinning efektem sekundarni faze Al2Og, ktery se Vv ptfipad¢ kompoziti se ZrO2 neuplatnil
kvili zreagovani ZrO, s BCZT.

Pro analyzu struktury pfipravenych vzorkli byla data zrtg. analyzy a SEM
doplnéna daty z EDS analyzy.

Ve struktufe ¢asticovych kompoziti BCZT s Al2Os byly pozorovany faze BCZT
a Al2Os3, dale malé castice CaTiOs, velké utvary pravdépodobné BasTi2O27 a faze
BaAl>Os v podobé podlouhlych utvart. Pro vzorky s piimési ZrO2 byla pozorovana
mikrostruktura zahrnujici zrna BCZT faze, ¢astice CaTiOs a mohutné objekty, 0 kterych

1ze na zaklad¢ EDS a rentgenové analyzy usuzovat, ze se jedna 0 fazi Ba,TiOa.

Z mechanickych vlastnosti byla zméfena indentacni tvrdost. Jeji zavislost na
koncentraci dielektrické faze mél pro oba druhy kompoziti obdobny charakter. Tvrdost

po pocatecnim nardstu s rostoucim podilem piimési klesala. Pocate¢ni narust tvrdosti 1ze
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vysvétlit ptitomnosti tvrdSich fazi v BCZT matrici pii zachovani vysoké hustoty
kompozitu. Nasledny klesajici trend tvrdosti byl pravdépodobné zpusoben kvalitou
mikrostruktury, jejiz poérovitost s rostouci koncentraci pfimési rostla zejména

U kompoziti se ZrOx.

Byly zméteny elektrické vlastnosti vSech vzorkl, konkrétné piezoelektricky
koeficient, relativni permitivita a ztratovy faktor. Relativni permitivita pro oba druhy
kompozitid rostla srostouci koncentraci dielektrické faze a pro nejvyssi koncentraci

piimési dosahla hodnot & > 5 500.

Piezoelektricky koeficient dosahl pro ¢isty BCZT relativné vysoké hodnoty
ds3 =400 pm/V a s rostoucim mnozstvim dielektrické piimési klesal. u vzorka se ZrO2
byl efekt dielektrické faze na relativni permitivitu a piezoelektricky koeficient jesté
podpofen klesajici tetragonalitou BCZT faze, Ztratovy faktor mél pro cCisté BCZT
hodnotu 0,03, ktera s rostouci koncentraci ZrOz mirné¢ poklesla na hodnotu 0,02. Naopak
U kompoziti s Al,Os ztratovy faktor postupné nartstal az na hodnotu 0,39 pro

koncentraci 5 obj. % AlOa.
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8  Seznam pouzitych zkratek a symboli

8.1 Seznam zkratek

BaTiOs
BCZT
Al2O3
Zr0O;
CaTiO3
PbZrOs
PbTiO3
BTO
BCSnT

2
v-Al(OH)3
y-AIOOH
a-AIOOH
FSZ

PSZ

Ca0O
MgO
CeO2
Y203
ZrSiOq
B-ZrO,
SiC
SizNg4
SIAION
ABOs
SrTiO3
KNbOs

barium titanat

barium titanat dopovana vapnikem a zirkoniem

oxid hlinity
oxid zirkoni¢ity
vapnik titanat
olovo zirkonat
olovo titanat

barium titanat

barium titanat dopovany vapnikem a cinem

molekularni jod

gibbsit

boehmit

diaspor

fully stabilized zirconia
partially stabilized zirconia
oxid vépenaty

oxid hofecnaty

oxid ceri€ity

oxid yttrity

zirkon

beddeleit

karbid kiemiku

nitrid kfemiku

sialon

obecny vzorec perovskitu
stroncium titanat

kalium niobat
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BCST barium titanat dopovany vapnikem a cinem

CIP cold isostatic pressing

SD povrchova difuze

VD objemova difuze

GB difuze hranici zrn

E-C difuzni mechanismus vypafovani a kondenzace
PF skluz dislokaci

PEG polyetylen glykol

EDS energiové disperzni spektrometrie
BaZrOs barium zirkonat

BaAl;04 barium aluminat

BaTiO27 barium titanat

Ba,TiO4 barium titanat

8.2 Seznam symboli

&r [-] relativni permitivita
djj [pm/V] piezoelektricky koeficient
h [V/m] deformacni piezoelektricky koeficient

g [VIMPa] napétovy piezoelektricky koeficient
e [MPa/V] tlakovy piezoelektricky koeficient

Prel [%0] relativni hustota

d [um] stiedni velikost zrn

ds [um] stiedni velikost ¢astic

Hr  [N/mm?] indenta¢ni tvrdost

tand [-] ztratovy Cinitel

dso [um] median velikosti ¢astic

HV0,3 [GPa] tvrdost podle Vickerse se ztizenim 2,942 N
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