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ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zaobera Studiom zakladnych fyzikalnych, mikrostruktirnych
a mechanickych vlastnosti dopovanych piezokeramickych materidlov na bazi BaTiOs
pripravenych pomocou elektroforetickej depozicie. Ako dopanty boli pouzité oxidy kovov
vzécnych zemin, tj. Eu203, Er.03, CeO2, Dy203 a ThsO7 v mnozstvach 1, 3 a5 hm.%. Na
vzorkéch bol skimany vplyv druhu dopantu a jeho obsahu na hustotu, fazové zloZenie, stredna
velkost’ zrna, tvrdost, lomovou hiizevnatost’, modul pruznosti a pevnost’ v ohybe. Spravnou
volbou dopantu bolo mozné zvysit’ relativnu hustotu spekanych vzoriek, znizit' priemernt
vel'kost’ zrna, zvysit' tvrdost, modul pruznosti, lomovu hizevnatost’ a pevnost’ v ohybe. Boli
dosiahnuté relativne hustoty az 99,2 %, velkost’ zrna pod 1 um, tvrdost’ az 13,1 GPa, modul
pruznosti az 199 GPa, lomova huzevnatost’ nad 1 MPa-m*2 a ohybovii pevnost’ nad 115 MPa.

KLUCOVE SLOVA

Piezokeramické materidly, BaTiOs, elektroforeticka depozicia, dopovanie

ABSTRACT

This master‘s thesis deals with study of basic physical, microstructural and mechanical
properties of doped piezoceramic materials based on BaTiOs prepared by electrophoretic
deposition. The dopants used were rare earth oxides, i.e. Eu203, Er.0O3, CeO», Dy>03 and Th4O~
in amounts 1, 3 and 5 wt. %. The influence of dopants and their amount on density, phase
composition, mean grain size, hardness, elastic modulus, fracture toughness, and flexural
strength was examined. Suitable dopant choice enabled decrease in mean grain size and
increase in relative density, hardness, elastic modulus, fracture toughness and flexural strength
of sintered specimens. Relative densities up to 99 %, mean grain size below 1 um, hardness up
to 13,1 GPa, elastic modulus up to 199 GPa, fracture toughness above 1 MPa-m*?and flexural
strength above 115 MPa were achieved.
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1. Uvod

Keramické materidly su anorganické nekovove latky viazané kombinéciou
kovalentnych a kovovych vézieb. Keramiku je mozné rozdelit’ na tradi¢nu a pokro¢ilu, pri¢om
pokrocila keramika sa vyuziva v najnaro¢nejsich aplikaciach, a to z dévodu jej vynikajucich
vlastnosti v oblasti mechanickych, tepelnych, elektrickych a chemickych vlastnosti.

Z dovodu svojich dobrych dielektrickych vlastnosti sa keramika pouziva
v elektrotechnickom priemysle ako izolator v kondenzatoroch a integrovanych obvodoch.
Okrem dielektrickych vlastnosti vSak keramické materialy vykazuju ferroelektricke,
pyroelektrické a piezoelektrické vlastnosti. Keramické materialy s perovskitovou $trukttirou
v tychto vlastnostiach vynikaji. Patria medzi nich najpouzivanejSia piezokeramika PZT
a BaTiO3z. Material PZT ma vel'mi dobré vlastnosti, av§ak obsahuje olovo, ktoré zatazuje
zivotné prostredie, preto je vyskum sustredeny na bezolovnaté piezokeramické materialy,
medzi ktoré patri BaTiO:s.

Téato praca je zamerana na dopovanie BaTiOs prvkami zo skupiny lanthanoidov
a nasledné testovanie ich fyzikalnych, mikrostrukturélnych a mechanickych vlastnosti.



2. Uvod do problematiky
2.1. Elektrické vlastnosti keramickych materialov

2.1.1. Dielektricke vlastnosti

Diclektrikom je material, ktory je elektricky izolator, ¢o znamena, Ze sa jedna o material
polymeérny alebo keramicky, avSak nie o material kovovy. Dielektrika taktiez vykazuji vysoké
hodnoty relativnej permitivity. V pripade keramickych materialov st doélezité materialy
s perovskitovou Struktarou, ktoré vsak nie su iba pasivnymi elektrickymi izolatormi, ale
vytvaraji permanentné elektrické dipoly, ¢o spdsobi polarizaciu materidlu [1]. Tato polarizacia
umoziuje uskladnenie vel'kého mnozstva elektrického néboja, ¢o je podmienka pri vyrobe
kondenzéatorov.

Elektricky vodivé materidly umoznuji elektrickému naboju volny tok a moznost
rovnomerného rozloZzenia v materialy. Dielektrické materidly maju obmedzent pohyblivost’
elektrického naboja, pricom sa naboj uchovava v lokalizovanych oblastiach materialu, na
ktorych bol vyvolany. Z tohto vyplyva, Ze rozdiel medzi elektrickymi vodi¢mi a izolatormi je
vV moznosti pohybu elektrického naboja v materialy.

Napriek nemoznosti pohybu elektrického naboja v dielektrickych materialoch, po
vlozeni do elektrického pola dojde k prerozdeleniu naboja, ato vznikom a pohybom
elektrickych dipolov. Pri vlozeni dielektrika do elektrického pol'a taktiez d6jde k usmerneniu
dip6lov, ako indukovanych, tak aj permanentnych, o spOsobi, ze sa materidl stane
polarizovanym [1]. Polarizaciu je mozné uskutoénit’ nasledujucimi mechanizmami.

Elektronovéa polarizacia spociva vo vychyleni elektrénov relativne ku atomovému
jadru, pricom sa elektrony budu zdruzovat’ na kladnej strane elektrického pol'a. Tento atém sa
tak stane indukovanym dip6lom. Tento jav sa vyskytuje vo vSetkych materidloch, avsak jeho
rozsah je vel'mi maly. Pri Cistych kovalentnych materialoch, ktoré neobsahuji permanentné
dipoly, ako je napriklad kremik a diamant, je to jediny mozny spdsob polarizacie [1].

Dalsim mechanizmom polarizcie je i6nova polarizacia. Tento mechanizmus sa
vyskytuje pri materidloch viazanych idnovymi vézbami vloZenych do elektrického pol'a. Pri
tomto mechanizme dbjde k elastickej deformécii i6novych vazieb atym padom je naboj
prerozdeleny. Smer pohybu iénov k sebe alebo od seba je dany smerom elektrického pola.
Tieto doCasne indukované dipdly spdsobia polarizaciu materialu a taktiez mézu deformovat
celkovy tvar materidlu. Rozsah polarizacie je podobne ako v predoslom pripade maly. Tento
mechanizmus sa  uplatiuje pri mnohych keramickych materialoch, ako
napr. Al,O3, NaCl alebo MgO.

Dipolarny mechanizmus polarizicie nie je u keramickych materidlov bezny, ato
z dovodu nemoZznosti orientovat permanentné dipoly tak, aby nedoSlo k zniceniu ich
krystalovej Struktary. Typickou vynimkou z tohto pravidla je vSak aj keramika BaTiO3, ktor
v strede tetragonalnej bunky obsahuje kation Ti**, ktory je vychyleny zo svojej symetrickej
pozicie, ¢im vznikd permanentna polarizacia [1]. V pripade vloZenia do striedavého
elektrického pol'a sa kation Ti** pohybuje zo strany na stranu z dévodu zaistenia rovnakého
smeru polarizacie a elektrického pola.

Dalsi mechanizmus, povrchova polarizacia, sa moze vyskytovat' na rozhraniach, ako
napriklad volné povrchy, fazové rozhrania ¢i hranice zrna, normalne v désledku necistot.
Elektricky naboj sa presunie na povrch pri vlozeni materialu do elektrického pol'a. Tento
mechanizmus vyzaduje d’al§i vyskum, ked’ze jeho fungovanie nie je Gplne objasnené. Napriek
tomu ma tento mechanizmus vel'ké praktické vyuZitie, ked’Ze redlne materialy takmer vzdy
obsahuju necistoty [1].
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Obr. 1 Schéma jednotlivych mechanizmov polarizécie [1].

Celkové polarizacia materialu je rovna sume prispevkov od jednotlivych mechanizmov. Na
Obr. 1 je zobrazena schéma jednotlivych mechanizmov polarizécie.

V pripade umiestnenia dielektrického materialu do striedavého elektrického pol'a maju
dipdly snahu zarovnat’ sa v smere momentalnej orientacie elektrického pol’a, av§ak tento proces
trva ur€ity nenulovy Cas. Frekvencia striedavého preorientovania dipolov, pri ktorej sa dipoly
presne stihnu preorientovat’ je relaxa¢na frekvencia [1]. Pri tejto frekvencii dielektrikum straca
energiu vo forme tepla. Dielektrické straty vo forme tepla su najvicsie v pripade, ak sa
relaxacna frekvencia rovna frekvencii striedavého elektrického pol'a [1]. Tento jav je
vyuzivany v mikrovinnej rare, kde ako dip6ly funguju molekuly vody.

Dielektrickd pevnost’ je miera dielektrika odolavat’ elektrickému pol'u. Po prekonani
dielektrickej pevnosti za¢ne materialom prechadzat’ elektricky prad. Vysoka dielektricka
pevnost’ je potrebna pri aplikaciach, ktoré vyzaduji mala velkost’ a hribku dielektrika, kde
patria kondenzéatory.

2.1.2. Ferroelektricke vlastnosti

Ferroelektrické materidly vykazuju pritomnost” dipolov aj bez pritomnosti vonkajSieho
elektrického pol'a, avsak zmena smeru dipolov moze byt zmenena vlozenim do striedavého
elektrického pol'a. Ferroelektrické vlastnosti sa vyskytuju U keramik, avSak boli zaznamenané
aj u niektorych plastov. Krystal ferroelektrického materialu pozostava z domén, kde v rdmci
jednej domény je smer polarizacie spolo¢ny, avSak jednotlivé domény maju odlisSné smery
polarizécie. Vysledné polarizacia zavisi na objeme jednotlivych domén s r6znou orientaciou.
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Domény su od seba oddelené oblastami, v ktorych dochadza k zmene smeru polarizacie. Tieto
oblasti sa nazyvaju doménové steny, ich hrubka je vrade mriezkovych parametrov,
Standardne 0,2 — 0,3 nm [1]. Existuju dva druhy tychto stien, a to steny v ktorych d6jde k zmene
orientacie polarizacie 090° avdruhom pripade dbéjde kzmene smeru o 180°. Energia
doménovych stien sa pohybuje radovo v oblasti 10 mJ/m? , pric¢om hranice zrna dosahuju
radovo vicsie energie, z coho vyplyva, Ze posunutie doménovych stien je 'ahSie ako posunutie
hranic zrna [1].

Ferroelektrické vlastnosti materidlu zavisia na teplote. Po prekonani Curieho teploty
ferroelektrické vlastnosti materidlu zanikaju. T&to zmena stavu z ferroelektrického na
neferroelektricky je v krystalickych materialoch sprevadzand zmenou v krystalovej symetrii.
Medzi ferroelektrické materidly napriklad patri: BaTiOs, ktory bude blizsie predstaveny
Vv nasledujucich kapitolach, d’alej LiNbOs, ktory vynika vysokou Curieho teplotou az 1200 °C
a Cd2Nb207 [1].

2.1.3. Piezoelektricke vlastnosti

Piezoelektricita je vlastnost’ uréitych materialov, ktorych krystalova Struktara nie je
stredovo symetricka [1]. Pre dosiahnutie praktickych piezoelektrickych vlastnosti je potrebné
usporiadanie domén, ktoré sa nazyva poélovanie. Podlovanie je zalozené na vystaveni
piezoelektrického materiélu silnému jednosmernému elektrickému pol'u pri teplotach tesne pod
Curieho teplotou, ¢o spdsobi trvali orientaciu domén aj po skonceni pdsobenia elektrického
pol’a [2]. Schéma pdlovania je zobrazena na Obr. 2.
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Obr. 2 Schéma usporiadania domeén piezoelektrického materialu: a) pred pélovanim sd
domény orientované nahodne, b) pélovanie pomocou silného jednosmerného elektrického
pol’a, ¢) po skonceni pdsobenia elektrického pol'a zostdvaju domény v materialy
polarizované [2], upravené.

V pripade, Ze je tento material deformovany, nastane polarizacia za vzniku elektrického
pola. Tento pripad sa nazyva priamy piezoelektricky jav. V pripade, Ze na material posobi
elektrické pole, polarizacia spdsobi zmenu rozmerov materidlu a ide o nepriamy
piezoelektricky jav. Spravanie piezoelektrickych materidlov v zavislosti na stimulécii je
vysvetlené na Obr. 3. Na Obr. 3a) je zobrazeny smer polovania a tym aj polarizacia domén. Na
Obr. 3b) je zobrazeny vznik elektrického napétia s rovnakou polaritou ako pri pélovani, a to
Vv pripade posobenia tlakom rovnobezne s pdlovanim alebo tahom kolmo na poélovanie.
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V opa¢nom pripade na Obr. 3c) vznika elektrické pole s opa¢nou polaritou ako pri polovani
v pripade pdsobenia tahom rovnobezne na polovanie alebo tlakom kolmo na polovanie.
V pripade posobenia elektrického pol’a s rovnakou polaritou ako pélovanie, ddjde k prediZeniu
a zizeniu materialu, ¢o je zobrazené na Obr. 3d). V pripade pdsobenia elektrickym pol'om
s opacnou polaritou ako pri polovani dojde k skrateniu a rozsireniu materialu podl'a Obr. 3e).
Piezoelektrické materidly sa pri nizkych deforméciach, respektive v slabych elektrickych
poliach spravaju linearne, avSak pri vysokych zat'azeniach sa mézu spravat’ silno nelinearne

[2].

: ()
g +
w |
3 T .
5 o 3 (+)
: t
(a) (b) (c) (d)

Obr. 3 Schéma spravania piezoelektrickych materidlov v zavislosti na stimul&cii: a) smer
polovania a smer domén, b) p6sobenie tlakom za vzniku napétia s rovnakou polaritou ako pri
polovani, ¢) posobenie tahom za vzniku napatia s opa¢nou polaritou ako pri pélovani,

d) posobenie elektrickym pol'om s rovnakou polaritou ako pri pélovani za vzniku prediZenia,
e) posobenie elektrickym pol'om s rovnakou polaritou ako pri pélovani za vzniku
prediZzenia [2].

Priamy piezoelektricky jav sa pouziva vo vysokonapitovych iskrovych generatoroch
do zapalovacich mechanizmov na pouzitie v zapalovacoch, kotloch, sporakoch a inych
domacich spotrebi¢och. Dalsim modernym pouzitim priameho piezoelektrického javu je
vrstevnaty kompozitny elektromechanicky menié, ktory je schopny z vibracii generovat
elektricky prad, aje uréeny na pouzitie v prenosnej elektronike[3]. V pripade $portového
vybavenia je mozne pouzitie piezoelektrického materialu v stéinnosti s rezistorom na
redukciu vibrécii [2].

Nepriamy piezoelektricky jav sa pouziva pri meni¢och a pohonoch. V pripade vel'mi
vysokej naro€nosti na presnost’ pri kontrole pohybu su vhodné pohony vyuzivajuce
piezoelektricky jav. Pouzivajl v optike pri presnom polohovani optickych elementov, d’alej sa
pouziva v polovodi¢ovom priemysle pri polohovani suciastok integrovanych obvodov a tiez sa
pouzivaju v mikroskopii atomarnych sil atiez v riadkovacich tunelovacich mikroskopoch.
Piezoelektrické meni¢e sa taktiez pouzivaju v medicine, konkrétne v ultrazvukovych
pristrojoch, kde sluzia ako zdroj mechanického vinenia a taktiez aj ako detektor.

Piezoelektrické materialy sa vyuZzivaju aj z dovodu ich prirodzenej rezonancnej
frekvencie, kde sluzia ako frekvencéné standardy [1]. Na tito aplikaciu sa pouziva kremen,
ktory umoznuje vysokt presnost pri pouziti v hodink&ch atiez v telekomunikaénych
technologiach. Tieto vlastnosti sa vyuzivaji v sonaroch atiez v ostatnych zariadeniach
vyuzivajacich ultrazvukové vlnenie, ako napriklad ultrazvukové €isticky.



2.1.4. Pyroelektricke vlastnosti

Pyroelektrické materidly vykazuju spontannu polarizaciu, ktora je silné zavisla na
teplote. Je to spdsobené zmenou orientacie dipdlov pri zmenach rozmerov krystalu, ktoré su
sposobené zmenou teploty. Tieto vlastnosti boli zaznamenané uz v 17. storo¢i na minerali
turmalin [1]. Tieto vlastnosti boli d’alej pozorované pri keramickych materialoch ako je
LiTaO3, dalej na polyméroch ina organickych krysStaloch. Elektrické pole vyvolané
pyroelektrickym kryStalom moze byt extrémne silné aj v pripade malej zmeny teploty. Tento
fakt pyroelektrické materialy preduréuje na aplikacie v detektoroch Zziarenia, najma v oblasti
infracerveného Ziarenia. Na tychto materiadloch je mozné zaznamenat’ zvySenie teploty v rade
tisicin stupna Celzia, ¢o sa pouZiva v bezpeénostnych alarmoch, termovizii a v geografickych
vedéch [1].

2.2. Piezoelektricke materialy

Piezoelektricky jav sa wuplatiuje vo viacerych druhoch materidlov. Medzi
monokrystalické materialy, ktoré si nenahraditel'né v oscilatoroch a akustickych zariadeniach,
patri kremen, LiNbOs3, LiTaOs. Tieto materily su anizotropné [4].

Medzi polykrystalické materidly patria BaTiO3z a PZT, pricom PZT je vd’aka svojim
vynikajicim vlastnostiam vyuzivané vo vel'kej miere, avSak kvoli obsahu olova, ktoré je zat'az
na zivotné prostrediec sa zavadzaju regulacie, ktoré zvySuji zaujem o bezolovnaté
piezoelektrické materiély [4]. V roku 2006 bolo vytvorené nariadenie RoHS, ktoré obmedzuje
obsah olova v elektronickych zariadeniach, o otvara moznosti na pouzitie bezolovnatych
piezoelektrickych materidlov [4].

V pripade tenkych filmov st vo velkej miere pouzivané ZnO a AIN, ato hlavne
v akustickych zariadeniach [4]. Piezoelektricky jav sa prejavuje aj u polymérnych materiélov.
Polymér polyvinilidin diflourid vykazuje piezoelektrické vlastnosti ak je pocas vyroby
natiahnuty [4]. Tento material sa pouziva v smerovych mikrofonoch.

Vlastnosti piezoelektrickych materialov sa dajii popisatt mnohymi zékladnymi
veli¢inami, zktorych su najddlezitejSie piezoelektricka konStanta d, piezoelektricka
konstanta g, elektromechanicky spajaci koeficient k, faktor mechanickej kvality Qm a
akusticka impedancia Z [4].

Piezoelektricka konstanta d [pC/N] vyjadruje velkost sposobenej deformacie X
vonkaj$im elektrickym pol'om E, pricom je ddlezita pri pouziti v piezoelektrickych pohonoch,
a sprava sa podl'a rovnice:

x=d-E (1)

Piezoelektricka konstanta g [m?/C] definuje elektrické pole E indukované vonkajsou
deforméciou X, pricom je dolezita v piezoelektrickych senzoroch, a sprava sa podl'a rovnice:

E=g-X(2)

Elektromechanicky spajaci koeficient k[-] definuje premenu medzi elektrickou
energiou a mechanickou energiou, a sprava sa podl'a rovnic:

2 ulozend mechanicka energia

(3)

vlozena elektricka energia

uloZend elektricka energia

k? = (4)

vlozena mechanicka energia




Faktor mechanickej kvality Qm [-]charakterizuje odozvu materialu na vinenie, pricom
vysoké hodnoty Qm znamenaju nizke timenie vinenia v materiali.
Akusticka impedancia Z definuje prenos akustickej energie medzi dvoma materialmi.

2.3. Perovskity

Perovskity st keramické materidly, ktoré maju vseobecny chemicky vzorec ABOs, kde
kation A a aniony tvoria kubick plosne stredenu mriezku s oktaédrom uprostred bunky,
pri¢om kation B sa nachadza v strede bunky. Anidny O? a vicsie kationy A% maji podobné
i6nové polomery [1]. Krystalova $trukttra perovskitovych materialov je zobrazena na Obr .4.
Perovskity maji nazov podl'a mineralu perovskitu so vzorcom CaTiOz a pri izbovej teplote sa
vyskytuje v orthorombickej $trukttre a kubickua Struktaru dosiahne az pri teplote 900 °C [1].
Medzi d’alSie perovskity patria napriklad BaTiOsz a SrTiOs. Perovskitové materialy Casto
vykazuju ferrolektrické chovanie, ¢o je spontanna elektricka polarizacia bez pritomnosti
vonkajsieho elektrického pola. Mnohé perovskity taktiez vykazuju piezoelektrické chovanie
a vyznacuju sa vysokymi hodnotami dielektrickych konstant [1].

Obr. 4 Krystalova Strukttira perovskitu s vSeobecnym chemickym vzorcom ABOs, V rohoch
kubickej bunky sa nachadza kation A?*, v strede stien kubickej bunky sa nachadza anién 0%
a v strede kubickej bunky sa nachadza kation B** [1].

2.4.BaTiO3

BaTiOs je typickym predstavitefom perovskitovych materialov. Je to ferroelektricky
material, ktory sa vyznacuje idealnou perovskitovou Struktiurou pri teplotach nad 120 °C [1].
Pri niz§ich teplotach sa kation Ti*" v strede kubickej bunky odchyli zo symetrickej pozicie, ¢o
sposobi vznik elektrického dipdlu. Toto vychylenie je spdsobené expandovanym oktaédrom
v strede krystalickej bunky z dévodu velkého rozdielu medzi idnovymi polomermi, kde iénovy
polomer Ba* je 0,136 nm a iénovy polomer Ti** je iba 0,064 nm. Toto vychylenie méZe nastat’
Vjednom zo Siestich krysStalografickych smerov <001> alebo v jednom z &smich
krystalografickych smerov <111>, ¢&i v jednom =z dvanastich krystalografickych
smeroch <110> [1].

BaTiOs sa moze vyskytovat’ vo viacerych krystalickych modifikaciach. Pri teplotach
pod -90 °C sa vyskytuje v rhomboedrickej modifikacii, pri zvySeni teploty sa vyskytuje



v orthorombickej modifikacii az do teploty 0 °C, medzi 0 °C a 120 °C existuje tetragonalna
modifikacia a nad teplotou 120 °C sa BaTiOs vyskytuje v kubickej modifikacii [1]. Curieho
teplota je taktiez 120 °C [1]. Modifikacie vyskytujuce sa pod izbovou teplotou nie su
komer¢ne zaujimavé.

BaTiOs je vo velkej miere pouzivané ako dielektrikum pri vyrobe kondenzatorov. Cisté
BaTiO3 vSak nie je vhodné na praktické pouzitie v kondenzatoroch, ato z dovodu velkej
teplotnej zavislosti dielektrickych kons$tant, priCom chceme vysoka hodnotu dielektrickych
konstant pri izbovej teplote a taktiez stabilitu tychto konstant v ¢o najvac¢Som teplotnom
rozsahu [1]. Tieto podmienky sa daju dosiahnut’ viacerymi spésobmi, napr. zmenSenim
priemernej velkosti zrna materialu, vytvorenim tuhého roztoku so zluc¢eninou s podobnou
krystalovou Strukturou ako je napriklad zlucenina SrTiOsz, dalej je moznad aplikacia
mechanického napétia v tenkych filmoch BaTiOs [1].

Elektrické vlastnosti BaTiOs su ovplyvnené vel’kostnymi efektmi, ¢o sposobuje rozdiel
medzi objemovymi keramikami a tenkymi filmami ¢i Casticami. Bolo zistené, ze Curicho
teplota je nepriamo Umerné hribke tenkého filmu, respektive priemeru Castice [5]. TaktieZ bolo
zistené, ze keramické ¢astice BaTiO3 maji na povrchu stabilna kubickt fazu, pricom vo vnutri
Castice sa nachadza stabilna tetragonalna faza [5]. Kubickd faza na povrchu castice je
stabilnejSia pri vacsich mriezkovych parametroch, ked’ze prebyto¢nd povrchova energia je
v kubickej fize menSia ako vo faze tetragondlnej. TaktieZz existuje kritickd hranica
mriezkovych konstant a = 0,4042 nm, nad ktorou nie je existencia kubickej fazy mozna [5].
Dalej sa zistilo, e medzi vonkajsou kubickou vrstvou a vndtornou tetragonalnou vrstvou
existuje prechodova vrstva s gradientnymi mriezZkovymi parametrami [6]. Tieto poznatky boli
zistované na BaTiOz, ktoré boli vyrobené z amorfnych oxidov. Keramické castice BaTiO3
vyrobené¢ mechanickym mletim, popripade obycajné filmy, vykazovali ovela nizsie
dielektrické konstanty [7; 8].

Vyroba BaTiOs je mozna viacerymi postupmi. V pripade reakcie v tuhej faze reaguju
BaO a TiO2 s molarnym pomerom 1:1. Z dévodu niZsej ceny a vyssej reaktivity sa BaO Casto
nahradza pomocou BaCOs, po ¢om nasleduje kalcinacia a mletie [4].

Piezoelektrické materidly pre praktické pouzitie si komplexné systémy tuhych
roztokov, kde rozptyl chemického zloZenia keramickych Castic a ich Cistota hraji dolezitu
ulohu, priCom vyroba pomocou reakcie v tuhom stave a nasledné mechanické mletie maju
problémy v tejto oblasti. Z dovodu vyssej homogenity sa vyuziva koprecipitaéna metdda, kde
sa do kvapalného roztoku soli prida precipita¢né ¢inidlo po com vznikne homogénny precipitat.
Nasledne tepelnym rozkladom precipitatu vznikne homogénny prasok. V pripade BaTiOs je
mozné z vodného roztoku precipitovat’ latku BaTiO(C2 Ha)2 - 4H20, ktora méa pomer Ba/Ti
presne 1:1. Tento roztok sa sklada z BaCl, a TiCls a precipita¢né ¢inidlo je kyselina kyselina
Stavelova. Tepelnym rozkladom vznikne jemny praSok BaTiOs S dobrymi vlastnostami.
Existuje v8ak aj d’al$ia metdda vyroby, pri ktorej dochadza priamo k precipitacii BaTiOs bez
nutnosti tepelného rozkladu. Tato metdda je zaloZena na pridavani latky Ti(OR)s, kde R je
propyl, do vodného roztoku Ba(OH)2 za vzniku jemnych vysoko¢istych stechiometrickych
praskov s priemernou vel'kostou zrna 10 nm [4].

Dalsou metddou vyroby je metdda sol-gel, ktorej produktom su jemné vysokodisté
prasky. Tato metoda spociva v zmieSani kovového alkoxidu s alkoholom, nasledne je pridana
voda, pricom pruduktom hydrolytickej reakcie je alkohol akovovy oxid alebo hydrat.
V pripade vyroby BaTiOs praskov st reaktantami Ba(OCszH7)2 a Ti(OCsHai1)a rozriedené
s izopropanolom alebo benzénom. Naslednou hydrolyzou pri spravnych podmienkach je



mozné pripravit' stechiometrické prasky s vysokou krystalinitou a priemernou velkostou
Zastice v rade 1 — 10 nm. Dalou charakteristikou tejto metody je vysoka &istota BaTiOs prasku,
ktorda moze dosahovat’ az 99,98 %, €o vedie k vyraznému zvySeniu permitivity spekané¢ho
keramického materialu oproti materidlu vyrobenému z praskov vyrobenych reakciou v tuhej
faze s naslednym mechanickym mletim [4].

Inou metddou pripravy BaTiOs je solvotermalna metoda, ktora patri medzi koloidné
metddy pripravy keramickych materialov. To vyuzili Caruntu a kol. [9], ktori pomocou tejto
metddy pripravili nanoprasky BaTiOs, ktoré boli nasledne modifikovné za vzniku praskov
S nanocasticami tvaru kocky.

2.5. Dopovanie BaTiO3

Vlastnosti BaTiOs, ktoré su v porovnani solovnatym piezoelektrikom PZT vo
vSeobecnosti vyrazne horsie, sa daju zlepsit’ dopovanim [10].

Lou a kol. [11] zdokumentovali dopovanie BaTiOs pomocou Li*, ktoré zlepSuje
vlastnosti a znizuje teplotu spekania. AvSak dopovanie Li* anasledné charakterizovanie
vlastnosti je narocné z dovodu nel'ahkého zistenia umiestnenia dopantu v mriezke. Vzorky boli
spekané pri teplotach 1100 — 1300 °C. V tomto pripade boli pripravené tri rézne vzorky
s rozdielnym miestom dopovania Li* i6nu, pri¢om bolo pouZitych viacero obsahov dopantu,
atood1-7mol. % dopantu. Bolo zistené, ze vSetky vzorky vykazovali perovskitovt Struktiaru
a tiez tetragonalnu fazu. Mriezkovy parameter a sa so zvacSujicim sa mnozstvom dopantu
najskor zvicsoval a nasledne doslo k zmenSovaniu. V pripade mriezkového parametru ¢ SO
zvySujicim sa podielom dopantu doslo najskor k poklesu velkosti a nasledne k rastu. Pomer
mriezkovych parametrov c/a sa SO zvySujucim mnozstvom dopantu najskor znizoval, po com
nasledoval narast. Objem krystalickej bunky sa so zvySujucim mnoZstvom dopantu v pripade
dopovania miesta Ba?* znizoval, v pripade ostatnych druhov dopovania zvysoval. Relativna
hustota vetkych vzoriek bola nad 95 %. Vzorky s dopovanim miesta Ba?* si so zvysujucim sa
mnozstvom dopantu zachovavali rovnaka priemerni velkost’ zrna priblizne 30 um. Pri
vzorkach s dopovanim miesta Ti** sa so zvySujicim sa mnozstvom dopantu zvicSovala
priemerna vel’kost’ zrna z 6 um na 30 pm. Pri poslednom druhu vzoriek nedochédzalo k rastu
zrna a vzorky dosiahli velkosti zrna 6 pum s rasticim mnoZstvom dopantu. Dielektricka
konstanta, piezoelektrické koeficienty a elektromechanicky spajaci koeficient s rasticim
mnozstvom dopantu klesali.

Sabina a kol. [12] zdokumentoval dopovanie BaTiOs pomocou CeO: s vyuzitim reakcie
v tuhej faze. Bolo dokazané, ze Ce®* sa ukladal na miesto Ba?* [12]. Obsah dopantu bol
od 1 —4 mol. % a teplota spekania 1200 °C. Bol zachyteny vyrazny narast priemernej vel'kosti
zrma s rasticim mnoZstvom dopantu. Struktira vzoriek bola z velkej Casti tetragonalna
s obsahom sekundarnej fazy BaTi2Os . So zvySujucim sa mnozstvom dopantu sa zmenSovali
mriezkové parametre, ato z doévodu mensicho ionového polomeru dopantu [13]. So
zvacsujucim sa mnozstvom dopantu dalej klesala Curieho teplota vzoriek. Dielektricka
konstanta so zva¢$ujlicim sa mnozstvom dopantu rastla do obsahu 3 mol. % a nasledne klesala,
¢o mohlo byt spdsobené limitom rozpustnosti Ce v BaTiOs [13]. Podobné dopovanie skumal
aj Hwang a kol. [13], kde bolo pozorované rovnaké spravanie, pricom bolo zistené ze dopované
BaTiOz ma vyssiu dielektrick konstantu a nizsiu Curieho teplotu ako nedopovana keramika.

Leyet a kol. [14] zdokumentoval dopovanie BaTiOs pomocou Er.Os, kde preslo Er¥* na
obe katiénové miesta. Obsah dopantu bol 1 mol. % a teploty spekania boli 1275 °C a 1300 °C.
Bola urcend relativna hustota, pricom dosahovala pri vSetkych vzorkach minimalne 95 %.
Priemerna vel'kost’ zrna bola pri dopovanom aj nedopovanom materialy rovnaka, a to 4 um.
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V pripade dopovanej keramiky bola tetragonalita véac¢sia. Dielektricka konStanta bola vyssia
Vv pripade dopovanej keramiky, priCom Curieho teplota sa z ddvodu malého mnozstva dopantu
nezmenila. Hwang a kol. [15] tiez zdokumentoval dopovanie BaTiOsz pomocou Er;0s,
s obsahmi dopantu 0,5 — 6 mol. %. Vzorky boli spekané na teplote 1350 °C. Mriezkové
koeficienty s rastiicim mnozstvom dopantu rastli, pri obsahu nad 2 mol. % prudko. Do obsahu
dopantu 2 mol. % neboli zaznamenané sekundarne fazy, pri va¢Som obsahu bola zaznamenana
pyrochlérova faza ErTi2O7. So zvySujicim sa obsahom dopantu bol zaznamenany vyrazny
pokles priemernej vel'kosti zrna, ¢o mohlo byt spésobené ucinkom sekundarnej faze.

Ganguly a kol. [16] zdokumentovali dopovanie BaTiOsz pomocou kationov Sm*,
v hodnotéch 2 — 10 mol. %. Spekanie prebiehalo na teplote 1350 °C, namerand relativna hustota
bola minimalne 85 %. Pri ziadnej vzorke nebola zaznamenana sekundarna faza a vSetky vzorky
vykazovali perovskitov Struktaru a boli tetragonalne. So zvySujucou sa koncentraciou
dopantu mriezkové parametre klesali, ¢ize tetragonalita sa so zvySujlicim sa s obsahom dopantu
vyrazne znizovala. Priemerna vel’kost’ zrna klesla z 50 pm (nedopovand keramika) na 1 pm pri
obsahu 2 mol. % Sm, po ¢om nasledoval jemny nérast na 5 um pri 10 mol. %. So zvac¢Sujucim
sa mnozstvom dopantu klesala Curieho teplota a dielektrickd konstanta sa zvysovala.

Ganguly a kol. [17] zdokumentovali dopovanie BaTiOs pomocou kationov La*, pricom
obsah dopantu bol 2 — 10 mol. %. Teplota spekania bola 1400 °C. Namerana relativna hustota
bola minimalne 90 %. VSetky vzorky vykazovali perovskitova Struktiru. So zvysujdcim sa
obsahom dopantu bol zaznamenany prechod od tetragonalnej do kubickej Struktiry,
pri 6 mol. % dopantu bola Struktura uz kubicka. Priemerna velkost’ zrna pre nedopovanu
keramiku bola 50 um, pricom sa velkost’ zrna s rastiicim mnoZzstvom znizovala a dosiahla
minimum pri mnozstve dopantu 2 mol. %, kde bola priemerna velkost’ zrna 2 pm, po com
nasledoval jemny nérast na hodnotu 5um pri 10 mol. % dopantu. So zvySujlicim sa mnozstvom
dopantu klesala Curieho teplota a dielektricka konstanta sa zvySovala.

Yao a kol. [18] zdokumentovali dopovanie BaTiOs pomocou kationov Nd®*. Obsah
dopantu bol vrozmedzi O - 10 mol. %. Teplota spekania vzoriek
bola 1250 — 1400 °C. So zvySujucim sa mnozstvom dopantu bol zaznamenany pokles
tetragonality, pricom v pripade obsahu dopantu 10 mol.% mala vzorka kubickt Strukttru.
Relativna hustota vzoriek bola minimalne 96 %.Priemerna vel’kost’ zrna nedopovanej keramiky
bola 1,8 um aso zvySujicim sa mnozstvom dopantu klesala na 0,6 um pri obsahu
dopantu 10 mol. %. So zvySujicim sa mnozstvom dopantu vyrazne klesala Curicho teplota
a dielektricka konsStanta sa zvySovala. Dielektricka konstanta dosiahla maximum pri
vel’kosti zrna 0,8 — 1,0 pum.

Dopanty spominané v tejto kapitole vo vSeobecnosti zvySovali hodnotu dielektrickej
konstanty a znizovali Curieho teplotu. Vplyv dopantov na velkost’ zrna, tetragonalitu
a pritomnost’ sekundarnych faz bol variabilny. V literatare taktiez chybaji data
0 mechanickych vlastnostiach dopovanych piezokeramickych materialov.

2.6. Vyroba keramickych materialov
Vyroba keramického materidlu je zlozena z niekol’kych krokov. Najprv je potrebna
syntéza praSkového materidlu. Po priprave prasku nasleduje jeho tvarovanie do zelaného tvaru.
Podla metddy tvarovania moéze nasledovat suSenie. Nasleduje vyZihanie keramického
polotovaru pri teplotdch menSich ako teplota spekania, ktoré zabezpec¢i odstranenie spojiv
a prchavych latok, ktoré by pocas spekania mohli sposobit’ defekty vo vyrobku, zabezpeci
dostato¢ntl pevnost’ pre manipulaciu s polotovarom [19]. Poslednym krokom je spekanie, pri
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ktorom dochadza k zhutneniu keramického polotovaru a k dosiahnutiu vlastnosti hotového
vyrobku.

2.7. Priprava keramickych praskov

Pre vyrobu pokrocilej keramiky sa pouzivaji syntetické prasky s vysokou Cistotou.
Vlastnosti prasku maju velky vplyv na vlastnosti hotového keramického vyrobku. Pre
dosiahnutie vysokej relativnej hustoty a jemného zrna hotového vyrobku je potrebny jemny
prasok s priemernou vel'kost'ou Castic pod 1 um, s uzkym alebo Sirokym rozlozenim velkosti
Castic, bez aglomeratov, s vysokou chemickou homogenitou a s gulovitym alebo rovnoosym
tvarom Castic [19]. Jemné Castice prasku zabezpecuju zvySenu rychlost’ spekania a tym mensiu
mieru hrubnutia zrna [19]. Tieto vlastnosti je mozné dosiahnut mechanickym mletim
keramického prasku, priCom najjednoduchsi spésob mletia je v gulovom mlyne.

Gul'ovy mlyn sa sklada z horizontalne ulozenej uzavretej nadoby, do ktorej je vlozeny
spracovavany prasok a mlecie telesa, najbeznejsie gulicky. Tato nddoba sa otaca, Co sposobuje
pohyb guli¢iek nahor po obvode nadoby a nasledny pad, ktory spdsobuje samotné mletie
prasku. Pri tomto spdsobe mletia sa na mlety prasok prejavuje tlakové, razové a strihove
zat'azenie. Dolezitym parametrom je rychlost’ otdcania nadoby, ked’Ze je ziaduce, aby gulicky
padali z najvyssej moznej polohy a tym mali ¢o najvysSiu potencialnu energiu. Pri vaésich
atazsich gulickach sa volia nizSie rychlosti otacania z dovodu dolezitejSej potencidlnej
energie, pri menSich gulickdch sa naopak volia vicSie rychlosti kvoli prevladajucej
kinetickej energii [19].

Vibraéné mlyny sa skladaju z nadoby, ktora je takmer do plna naplnend tesne
usporiadanymi mlecimi telesami a mletym praSkom. V tomto pripade sa obyc¢ajne pouzivajt
valcovité mlecie telesa. Tato nadoba je vystavena vibracidm s frekvenciou 10 az 20 Hz vo
vSetkych troch osach [19]. Z dovodu rychlych vibracii je narazova energia vyrazne vyssia ako
pri predoslom type mletia, o urychli proces mletia a taktiez zvysi energeticku ucinnost’ mletia.

Dal$im druhom mlynu je atritor. Pri tomto druhu mlynu sa obsah mlecej nddoby miesa
pomocou mieSadla a mlecia nadoba stoji. Frekvencia mieSania sa pohybuje v rozmedzi 1 —
10 Hz. Nadoba je naplnena mletym praskom, mlecimi telesami, ktoré tvoria 60 — 90 % objemu
nadoby a pripadne kvapalinou, ak sa jednd o mletie na mokro, ¢o je pri tomto type mlynu
bezZnejsie. Pri tomto type mlynu je mozné aj kontinudlna prevadzka kde sa na jednom konci
nadoby material pridava a na druhom konci pomlety material vypusta. Energeticka ti¢innost’
je vyssia ako u predoslych typov mlynov ataktieZ je skrateny Cas mletia, Co zniZuje aj
kontamin&ciu materidlom mlecieho média [19]. Z ddvodu vysokej intenzity mletia a moznosti
kontinuélnej prevadzky je potrebné chladenie mlecej nadoby.

Planetarne gul'ové mlyny pozostavaju z podlozky a mlecich nadob, ktoré sa otacaju
Vv opaénych smeroch, ¢im vytvaraju odstredivé sily, ktoré posobia na mlecie telesa a material.
Tieto sily sp6sobuju pohyb mlecich telies po stene nadoby a tym mletie pomocou trecich sil
a taktieZ narazanie telies na opa¢nu stenu nadoby a tym meld pomocou razu [19]. Tento druh
mlynu sa pouziva na laboratdorne aj priemyselné ucely.

Na mletie sa pouzivaju telesd vyrobené z tvrdych materialov z dévodu obmedzenia
opotrebovania. Dal$im dolezitym parametrom je hustota, ked’Ze mlecie telesa s vyssou
hustotou vykazuju vysSiu efektivitu narazov atiez rychlost’ mletia [1, 19]. Vyznamnym
faktorom je vnasanie necistot z mletia do keramického prasku. Na obmedzenie kontaminacie
prasku je mozné pouzit' mlecie telesa s rovnakym zlozenim ako ma mlety prasok, pouzit
mlecie telesa z inertnych materidlov alebo z materialov, ktoré sa daji odstranit’ pranim [19].
Najbeznejsie materialy mlecich telies su AloO3z ZrO2, WC, SisNa, SiC, porcelan a ocel’ [1, 19].
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Mletie je mozné na sucho ¢i na mokro pomocou vody alebo organickych rozpustadiel. Pri
mokrom mleti je mozné dosiahnut’ jemnejSie keramické Castice, avSak pri tomto type mletia
dochédza k vyraznejsiemu opotrebovaniu mlecich telies oproti suchému mletiu [19]. Dalsimi
nevyhodami mokrého mletia je nutnost’ suSenia prasku po skonéeni mletia a taktiez moznost’
kontaminacie prasku adsorbovanymi molekulami z kvapalného rozpustadla [19].

Vysokoenergetické mletie spo¢iva vo vel'mi intenzivnom mleti, pricom moézu byt
pouzité planetdrne mlyny, atritory, alebo vibra¢né mlyny, ¢o sposobuje jemnejsi findlny
produkt ako klasické mletie v gulovom mlyne a taktiez zvySuje reaktivitu Castic [19]. Rozbitie
vézieb v casticiach ma za nasledok nezaplnené valen¢né vrstvy na lomovych plochach. Tieto
vol'né valenéné vrstvy spolu s vel’kym povrchom jemnych ¢astic preferuju viazanie s ostatnymi
Casticami, alebo ich okolim [19]. Tato metdda sa nazyva aj mechanické legovanie. Pomocou
tejto metdody je mozné pripravit materialy, ktoré su pri konvenénej priprave energeticky
narocné.

2.8. Tvarovanie

Po priprave sa prasok tvaruje do finalneho tvaru. Tento tvar musi byt’ va¢si ako finalny
vyrobok, a to z dovodu zmrstenia pri suSeni a spekani. Pre zistenie priebehu zmrStenia pocas
procesu spekanie je mozné pouzit' vysokoteplotni dilatometriu, pomocou ktorej je mozné
odmerat’ zmrStenie ako funkciu casu [19]. Tvarovacie metédy sa daju rozdelit na
suché a mokré.

Suché metody pouzivaju Cisty prasok, respektive zmes prasku a vhodného spojiva
vmnozstve 0 az 5 % hotovej zmesi [1]. Zmesi prasku aspojiva vedd k produktom
s rovnomernym zhutnenim.

Mokré metédy tvarovania umoziuju  pripravu  keramického polotovaru
s homogénnejSou a bezchybnejSou mikroStruktarou v porovnani so suchymi metédami [19].
Pre mokré metddy je spolo¢na existencia stabilnych suspenzii s ¢o najvaé§im podielom
keramického prasku a potrebnymi reologickymi a koloidnymi vlastnostami [19].

2.9. Elektroforeticka depozicia

Elektoforeticka depozicia je mokrd metéda tvarovania keramickych materialov.
Funguje na principe ukladania elektricky nabitych Castic na elektrodu s opacnou polaritou
V jednosmernom elektrickom poli. Vyhodou tejto metddy je rychlost’ tvorby depozitu, nizka
naro¢nost’ na vybavenie, Siroké moznosti tvaru depozitu a nizka naro¢nost’ na Zihanie pred
spekanim. Napriek tomu, ze elektroforetickd depozicia je mokréd metdda, pontika jednoduchu
kontrolu hrabky a morfologie depozitu pomocou riadenia ¢asu depozicie a intenzity
elektrického pola. Elektroforeticka depozicia je vhodnd na vyrobu oteruvzdornych
a koroziivzdornych keramickych povlakov, tenkych filmov na pouzitie v mikroelektronike,
palivovych ¢lankoch, kompozitov a bioaktivnych povlakov pre implantaty a taktieZ na
komplexné zluceniny a keramicke vrstevnaté laminaty [20].

Priebeh elektroforetickej depozicie je ovplyvneny réznymi parametrami, ktoré sa daju
rozdelit’ na parametre suspenzie a parametre procesu.

Medzi parametre suspenzie patri velkost’ keramickych Castic v suspenzii. Je dolezite,
aby keramické cCastice pocas elektroforetickej depozicie zostali rovnomerne rozptylené
Vv rozpustadle a neusadzovali sa na dno nadoby, ¢o predstavuje problém pri vacsich Casticiach.
Z dovodu velkej tiazovej sily posobiacej na velké castice je vysokd Sanca vyroby
nerovnomernych depozitov, ktoré budu hrubsie na spodnej strane elektrody a tensie na vrchnej
strane, ak je elektroda ulozend vertikalne. Pri vel'kych Casticiach je tiez problémovy priebeh
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depozicie, ked’Zze z dévodu fungovania depozicie musi byt na vel’kych ¢asticiach vel'mi silny
elektricky naboj [20]. Velkost ¢astic tiez ovplyviiuje mieru vzniku trhlin pocas susenia
keramického polotvaru ako bolo demonstrované na Studiu supravodivych materialov, kde bolo
ukazané, ze depozit s priemernou vel'’kost'ou ¢astice 0,06 um vykazoval niz§iu mieru praskania
pocas suSenia ako depozit s priemernou velkostou Castice 3 um [21]. Vo vSeobecnosti je
mozné uviest, ze velkosti castic vrozmedzi 1 - 20 um s vhodné na
elektroforetickd depoziciu [22].

Dal$ou déleZitou vlastnostou suspenzie je jej elektricka vodivost’. Elektricka vodivost
suspenzie ovplyviiuje stabilitu, pricom nizke hodnoty vodivosti veda k nabijaniu ¢astic, ¢o
vedie K strate stability suspenzie. Prili$ vysoké hodnoty elektrickej vodivosti spomal’uju pohyb
Castic. Dielektrickd konStanta suspenzie taktiez ovplyvituje depoziciu, pricom prili§ vysoké
hodnoty vedld k zmenSeniu elektrickej dvojvrstvy castic anaopak prili§ nizke hodnoty
obmedzuju depoziciu z dovodu nedostatocnej disociativne;j sily [23].

Zeta potencial suspenzie ovplyviiuje stabilitu suspenzie, urcuje smer a rychlost’ Castic
a urCuje relativnu hustotu nespekaného depozitu. Zeta potenciél vyjadruje potencialovy rozdiel
medzi povrchom castice a vrstvou adsorbovanych i6nov na cCastici. Stabilita suspenzie zavisi
na interakciach medzi keramickymi ¢asticami, a to na elektrostatickych a van der Waalsovych
silach [20]. Silné elektrostatické odpudzovanie zabranuje vzniku aglomeratov a tiez
zabezpe€uje vysoku relativnu hustotu depozitu [24]. Zeta potencidl suspenzie sa riadi
primesami do suspenzie, kde patria hlavne kyseliny a zasady, pricom tieto primesi tiez
ovplyviiujii i6nova vodivost’ suspenzie atym ovplyviiuju pokles elektrického potencidlu
V suspenzii, ¢o ovplyviiuje hybnu silu elektroforetickej depozicie [25].

Dalsim vplyvom na proces elektroforetickej depozicie je vyber rozpustadla. Vodné
rozpustadla maji nevyhodu v pritomnosti elektrolyzy vody pocas procesu elektroforeticke;j
depozicie. AvSak vodné rozpustadla maju aj svoje vyhody. Vodné rozpustadla vyzaduji nizsie
elektrické napétia, s menej naro¢né na Zivotné prostredie, umoziujt lepsiu regulaciu teploty
pocas depozicie, depozicia pri ich pouziti prebicha rychlejsie. K nevyhodam patri
nehomogénna pradova hustota, spominana elektrolyza, vysoké hodnoty prudovej hustoty
astym spojeny vznik tepla atiez kordzia depozitu a elektrod. Dalsim javom je pohyb
kovovych necistot do depozitu, ktoré v nom ostavaju, ¢im vznika heterogénny depozit [20].
Napriek tymto nevyhodam boli pomocou vodnej suspenzie pripravené kvalitné depozity
svysokou relativnou hustotou abez pritomnosti bublin pomocou elektrédy vyrobenych
z palddia, ato z dévodu vysokej schopnosti paladia absorbovat’ plynny vodik vytvoreny
elektrolyzou vody adepozity boli porovnatelnej kvality s polotovarmi vytvorenymi
suspenznym liatim [26]. Organické rozpustadla su na pouzitie v elektroforetickej depozicii
vhodnejSie ako vodné rozpustadla. Organické rozptsStadla maju nizsSie hodnoty dielektrickej
konstanty ako voda, ¢o obmedzuje vel'kost naboja na keramickych ¢asticiach, avSak mozu byt
pouzité silnejsSie elektrické polia, ked'ze elektrolyza, zohrievanie a korozia elektrod su vo
velkej miere obmedzené [20]. Nevyhodou organickych rozpustadiel je nutnost’ pouzitia
vysSich napiti, d’alej je modze byt problémom pripadna toxicita a horlavost’ tychto
rozpustadiel [20].

Medzi procesné parametre elektroforetickej depozicie patri ¢as depozicie, elektrické
napétie medzi elektrédami, koncentracia keramickych Castic v suspenzii a elektricka vodivost’
elektrod.

Dizka trvania elektroforetickej depozicie je parameter, ktory ovplyviuje hlavne
rychlost’ depozicie, avSak vyrazne iba pri dlhych c¢asoch depozicie. Pri konStantnom
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elektrickom poli sa rychlost depozicie s predlzujicim casom znizuje [27]. V pripade
elektroforetickej depozicie v mode konsStantného elektrického napétia je tento jav spdsobeny
tvorbou depozitu, ktory sa sprava ako elektricky izolant [28], a tym znizuje rychlost’ depozicie.
V zaliatoénych fazach depozicie je vSak vzt'ah medzi ¢asom depozicie a vahou depozitu
linearny [20].

Velkost' elektrického napitia vplyva na rychlost’ depozicie. ZvySenie elektrického
napdtia sposobi zvySenie rychlosti depozicie, av§ak na ukor kvality depozitu, ktora méze pri
prilis vysokych hodnotach napétia klesat. Bolo zistené, Ze hodnoty napétia v
rozmedzi 25— 100 VV/cm vedu k rovnomernym depozitom, pricom pri hodnotach nad 100 V/cm
kvalita depozitu klesd [27]. Pri vysokych hodnotach napdtia mozu vznikat' turbulencie
Vv suspenzii, ktoré moézu porusit’ depozit ataktiez moze byt pohyb keramickych castic
anaslednd depozicia taka rychla, ze Castice nemaju ¢as najst’ najlep$iu polohu pre hutny
depozit [20]. Na Obr. 5 je zobrazena zavislost hmotnosti depozitu na aplikovanom elektrickom
napati.

30
o= 25
g b
E 20
£ 15} »
8
Y
I'E 10 - a
=
5 B}
=]
é u i | 1 1 Il I | I | 1 1 L ]
o 40 80 120 160 200

Aplikované napétie [)

Obr.5 Zavislost’ hmotnosti depozitu hydroxyapatitu na aplikovanom elektrickom napéti pri
Case depozicie: a) 30 s, b) 120 s [28].

Koncentracia keramickych Castic je dolezitd hlavne v pripade depozicie viacerych
praskov. V pripade vysokej koncentracie keramickych Castic v suspenzii sa jednotlivé prasky
ukladaju rovnakou rychlostou, avsak v pripade nizkej koncentracie je rychlost’ depozicie
umerna elektroforetickej mobilite jednotlivych praskov [29].

Kvalita keramického depozitu je imerna elektrickej vodivosti materidlu elektrdd. Bolo
pozorované, ze pri vysokych vodivostiach elektrod vznikaji kvalitnejSie depozity ako pri
nizkych elektrickych vodivostiach [30].



3. Ciele prace

Student najskor vypracuje reser$ z vedeckej zahraniénej literatiry so zameranim na
dopovanu BaTiOsz keramiku. Nasledne vykona na pripravenych BaTiOs keramikach
dopovanych Eu20s, Er,0s, CeOz, Dy.03 a ThsO; meranie zékladnych fyzikalnych,
mikrostruktirnych a mechanickych vlastnosti. Najma sa bude jednat o hustotu, fazové
zlozenie, strednt velkost' zrna, tvrdost, lomovU huZevnatost, modul pruznosti a pevnost
v ohybe. Ziskané informacie vztiahne kdanému typu dopantu, teplote spekania
a mikrostrukture. Vysledky porovna s hodnotami nameranymi na Standarde a Vv ramci
diplomovej prace uskuto¢ni diskusiu s datami ziskanymi v odbornych periodikach.
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4. Experimentalna cast’

4.1. Pouzité materialy a tvarovanie keramického polotovaru

Na pripravu keramickych materialov pouzitych v tejto praci boli pouzité keramickée
prasky, ako zaklad bol pouzity tetragonalny BaTiOsz (Nanografi Co. Inc., Turecko)
s priemernou vel’kost'ou ¢astic 280 nm a pomerom Ba/Ti = 1. Ako dopanty zakladného BaTiO3
boli pouzité prasky Er.Oz (Nanostructured and Amorphous Materials Inc., USA) s vel’kost'ou
Castic 20 az 30 nm, Dy>0O3 (Oocap Inc., USA) s priemernou velkost'ou Castic 55 nm, Eu203
(Nanostructured and Amorphous Materials Inc., USA) s velkostou ¢astic 30 az 50 nm, TbsO7
(Oocap Inc., USA) s velkostou castic 45 az 60 nm a CeO, (Oocap Inc., USA) s vel'kostou
Castic 20 az 40 nm.

Z tychto praskov boli pripravené suspenzie so zlozenim 12,75 hm. % kyseliny
monochloroctovej (99 %, Aldrich, Nemecko) v Glohe stabilizatora, 72,25 hm. %, disperzantu
2-propanolu (Onex, Ceska republika) a 15 hm. % zmesi keramickych praskov. V Tabulke 1 je
uvedené zlozenie zmesi keramickych praskov. Po zmieSani vSetkych komponent boli suspenzie
mie$ané mechanicky ultrazvukovom poli po dobu 30 minut. Pripravena suspenzia bola
podrobend elektroforetickej depozicii v sklenenej depozi¢nej cele s dvoma elektrodami
z lestenej nehrdzavejucej ocele. Elektrody mali aktivny povrch 18,2 cm? a boli umiestnené vo
vzajomné vzdialenosti 26 mm. Depozicia prebiehala v rezime konstantného elektrického pradu
s nastavenou hodnotou jednosmerného elektrického prudu s velkostou 5 mA. Objem
suspenzie v cele bol 80 ml. Depozicia trvala 60 minat, pricom kazdych 5 mintt bola
pozastavend a suspenzia premiesana pre zamedzenie sedimentacie keramickych Castic na dno

cely.

Tabulka 1 ZloZenie zmesi keramickych praskov

Dopant | Oznagenie | Podiel dopantu [hm. %] PO‘]'['her'n_B;)T]'oa
) BTO 0 100
1Er 1 99
Er,0s 3Er 3 o7
5Er S 95
1Dy 1 99
Dy.0s 3Dy 3 7
5Dy o 95
1Eu 1 99
Eu,03 3Eu 3 97
5EU 5 9
1Ce 1 99
CeO, 3Ce 3 97
5Ce S 95
1Th 1 99
Th4O; 3Th 3 97
5Th 5 9

[EEY
(op]



4.2. Tepelné spracovanie
Po skonceni elektroforetickej depozicie boli vzorky susené po dobu 24 hodin. Nasledne
boli vzorky vyzihané na teplote 800 °C s dobou vydrze 1 hodiny na vzduchu s rychlostou
ohrevu 2 °C/min, z dévodu odstranenia zbytkov organickych zlucenin a taktiez pre dosiahnutie
manipulacnej pevnosti. Po vyzihani nasledovalo spekanie na teplote 1400 °C po dobu 1 hodiny
s rychlostou ohrevu 5 °C/min.

4.3. Meranie vlastnosti

Hustota bola merana pomocou Archimedovej metody podl'a normy EN 623-2. Pre
vypodet relativnej hustoty boli pouZité hodnoty teoretickej hustoty 6,02 g/cm® pre BTO,
8,64 g/cm?® pre Er,03, 8,81 g/cm?® pre Dy.0s, 7,42 glcm?® pre Eu,0s, 7,70 g/cm?® pre ThsO7
a 7,13 g/cm?® pre CeOs.

Fazova struktura vzoriek bola zistend pomocou rentgénovej difrakénej analyzy na
pristroji SmartLab (Rigaku, Japonsko).

Vzorky boli brlsené a lestené na pristroji TegraPol-25 (Struers, Dansko). Po vylesteni
nasledovalo meranie tvrdosti podl'a Vickersa a indentaéného modulu pruznosti S pouzitim
zataznej sily s velkostou 0,98 N (HV 0,1) a dobou vydrze 12 sna inStrumentovanom
tvrdomeri ZHUO,2 (Zwick/Roell, Nemecko), pricom odpocet velkosti vpichu a trhlin pre
urCenie indenta¢nej lomovej hiizevnatosti bol vykonany na konfokalnom mikroskope LEXT
OLS 3100 (Olympus, Japonsko). Kazda vzorka bola pre stanovenie tvrdosti a indentacnej
lomovej huzevnatosti podrobena aspon 20 meraniam.

Nésledne boli vzorky tepelne leptané na 100 °C pod teplotou spekania s dobou
vydrZze 5 minUt a rychlostou ohrevu 20 °C/min pre Géely skimania mikro$truktary pomocou
rastrovacieho elektronového mikroskopu Lyra 3 (Tescan, Ceska republika). Zo snimok
mikroStruktiry bola zmerand priemerna velkost’ zrna pomocou linearnej priese¢nikovej
metody, priCom kazd4 vzorka sa hodnotila na 5 snimkach. Vysledky merania boli vyndsobené
korekénym koeficientom 1,56 [31].

Boli pripravena telesa s nominalnymi rozmermi 2 x 2,25 x 12 mm pre meranie
trojbodovej ohybovej pevnosti spekanych vzoriek na pristroji Instron 8862 (Instron, USA) s
vzdialenost'ou podpdr 10 mm a rychlostou zatazovania 0,5 mm/min. Bol pouzity silomer
Dynacell (Instron, USA) s maximalnou kapacitou 5 kN. Z dévodu malého mnozstva vzoriek
bolo robené iba jedno meranie pevnosti v ohybe.
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5. Vysledky a diskusia

5.1. Relativna hustota nespekanych keramik

Relativna hustota nespekanych keramik je zobrazena v Obr. 6. Relativna hustota
nedopovanej vzorky BTO bola 44,7 %.

Pri BTO dopovanom Eu»Os vykazovali vzorky klesajaci trend relativnej hustoty
s rastucim obsahom dopantu. Relativna hustota na vzorke 1Eu bola namerana na 44,4 %, na
vzorke 3Eu 43,4 % a na vzorke 5Eu 42,7 %.

Vzorky dopované Er.Oz vykazovali taktiez klesajuci trend relativnej hustoty s rasticim
obsahom dopantu. Na vzorke 1Er bola namerand relativna hustota 44,1 %, na vzorke 43,1 %
a na vzorke 5Er 41,9 %.

Vzorky dopované CeO, dosahovali najvyssie hodnoty relativnej hustoty spomedzi
vsetkych dopovanych vzoriek. Vzorka 1Ce, dosiahla relativnu hustotu 45,2 %, nasledoval
narast na maximalnu hodnotu spomedzi vSetkych vzoriek na vzorke 3Ce, ato 45,7 %, po
ktorom nasledoval pokles na hodnotu 45,3 % pri vzorke 5Ce.

Vzorky dopované CeO; teda boli jediné, ktoré dosiahli vyssiu hodnotu relativnej
hustoty ako referen¢na nedopovana vzorka BTO. Vzorky dopované Dy.Oz vykazovali
klesajuci trend relativnej hustoty s rastcim obsahom dopantu.

Vzorka 1Dy dosiahla relativnu hustotu 44,4 %, v rdmci klesajuceho trendu nasledovala
hodnota spomedzi vSetkych vzoriek.

Vzorky dopované ThsO; vykazovali rovnako Klesajuci trend relativnej hustoty
s rasticim obsahom dopantu. Vzorka 1Tb dosiahla hodnotu relativnej hustoty 44,3 %,
nasledoval mierny pokles na hodnotu 43,8 % pri vzorke 3Tb, ktory pokracoval pri vzorke 5Tb
s hodnotou 43,3 %.
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Obr. 6 Graf relativnej hustoty nespekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu dopantu.
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5.2. Relativna hustota spekanych keramik

Relativna hustota spekanych keramik je zobrazena na Obr. 7. Namerana relativna
hustota na nedopovanej vzorke BTO bola 96,6 %. Dopované keramiky dosiahli vys$siu
relativnu hustotu ako BTO v pripade v$etkych vzoriek dopovanych CeO» a taktiez pri vzorkach
dopovanych 1 % ThsO7, d’alej 1 % Dy203i 1 % Eu20s. Pri vsetkych dopovanych keramikach,
okrem vzoriek dopovanych CeOz bol zaznamenany klesajuci trend relativnej hustoty s rastdcim
obsahom dopantov. Rast relativnej hustoty srastom obsahu CeOz bol zaznamenany aj
v literatare [32, 33].

Pri BaTiOz dopovanom Eu203 bol zaznamenany trend vyrazného poklesu z vysokej
hodnoty pri 1Eu na jednu z najnizSich hodnot pri vzorke 5Eu. Takyto vysoky pokles bol
zaznamenany aj V literature [33]. Vzorka 1Eu dosahovala relativnu hustotu 97,5 %,
vzorka 3Eu 93,2 % a vzorka 5Eu 92,6 %.

Vzorky dopované Er,Oz dosahovali nizsiu relativnu hustotu ako BTO a tiez sa u nich
objavil klesajdci trend relativnej hustoty s rasticim obsahom dopantu, pricom tieto vzorky
dosahovali nizke hodnoty, vratane najnizSej hodnoty spomedzi vSetkych vzoriek pri vzorke
5Er. Vzorka 1Er dosiahla relativnu hustotu 95,6 %, vzorka 3Er dosiahla 93,3 % a vzorka 5Eu
dosiahla relativnu hustotu iba 91,6 %, ¢o bola najnizSia hodnota spomedzi vSetkych vzoriek.

Vzorky dopované CeO. dosahovali najvysSie hodnoty relativnej hustoty spomedzi
vsetkych vzoriek, priCom i najniz§ia hodnota z vzoriek tohto dopantu bola vysSia ako pri
ostatnych dopantoch. Bol zaznamenany trend narastu relativnej hustoty s rastiicim mnoZstvom
dopantu. VVzorka 1Ce dosiahla relativnu hustotu 97,9 %, vzorka 3Ce hodnotu 98,6 % a vzorka
5Ce hodnotu 99,2 %, ¢o bola najvys$Sia namerana hodnota spomedzi vSetkych vzoriek.
Porovnatelné vysoké hodnoty uvzoriek dopovanych CeO. boli zaznamenané iv
literature [33].

Vzorky dopované Dy.0z vykazovali klesajuci trend relativnej hustoty s rasticim
obsahom dopantu, pri¢om vo v§eobecnosti dosahovali stredné hodnoty. VVzorka 1Dy ako jedina
dosiahla vyssiu relativnu hustotu ako referen¢na vzorka BTO. Vzorka 1Dy dosiahla relativnu
hustotu 97,1 % , na vzorka 3Dy bola namerand relativna hustota 96,0 % a na vzorke 5Dy
hodnota 94,6 %. Klesajuci trend relativnej hustoty s vyraznym prepadom hodnét pri vzorkach
BaTiOz dopovanych Dy20s3 bol tiez zaznamenany v literatdre [33].

Vzorky dopované ThsO7 vykazovali klesajuci trend relativnej hustoty s rastom obsahu
dopantu, napriek tomu dosahovali vysoké hodnoty. Klesajlci trend pri BaTiOs dopovanom
Th4O7 bol menej vyrazny ako pri ostatnych vzorkéch s klesajicim trendom. Vzorka 1Th ako
jedina dosiahla vysSiu relativnu hustotu ako referencna vzorka BTO. Vzorka 1Tb dosiahla
hodnotu relativnej hustoty 97,7 %, na vzorke bola 3Th namerana relativna hustota 96,5 % a
na vzorke 5Tb dosiahla hodnotu 95,7 %. Porovnatelné hodnoty relativnej hustoty a taktiez
klesajuci trend s rastdcim obsahom Th4O7 bol zaznamenany aj v literatdre [33].
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Obr. 7 Graf relativnej hustoty spekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu dopantu

5.3. Rentgénova difrakéna analyza

Na uréenie fazového zlozenia a krystalografickych vlastnosti spekanych vzoriek bola
pouzita rentgénova difrakéna analyza. Velkosti mriezkovych parametrov a ich pomery pre
vzorku BTO je c/a = 1,0107,¢o znai tetragonalnu StruktGru a koreSponduje s hodnotami
z literatary [33, 34, 35]. Vzorka BTO d’alej neobsahovala Ziadnu sekundarnu fazu.

Na Obr. 8 st zobrazené difraktogramy nedopovanej referencnej vzorky BTO a vzoriek
BaTiOs dopovanych Eu20s. Vo vzorkach nebola zaznamenana ind, ako tetragonalna faza, takze
vietky iony Eu®* boli sti¢astou perovskitovej $truktiry a tetragonalita dopovanych vzoriek tiez
bola vyrazne nizsia ako pri vzorke BTO, ¢o koreSponduje s literatirou [33, 36]. Vo vsetkych
difraktogramoch su pritomne piky reprezentujuce tetragonalne BaTiO3. Pomery mriezkovych
parametrov sU pre vzorku 1Eu je c/a= 1,0079 , pre vzorku 3Eu je c/a = 1,0062 a pre vzorku
SEu je c/a= 1,0060 , takze tetragonalita s rasticim mnozstvom dopantu Klesala, priCom
v literatare bol zaznamenany nérast medzi vzorkami dopovanymi 3 % a 5 % Eu203[33]. Objem
krystalovej bunky bol pri vzorkach 1Eu a 3Eu mensi ako pri referenc¢nej vzorke BTO, avSak
vzorka SEu mala va¢si objem, ¢o sa zhoduje s literattrou [33].

20



—BTO —1Eu 3Eu —5Eu

A N R S
S
=
o
Dq:) A ll’\;«* P\__.A.L__.n.__._k A

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (°)

Obr. 8 Difraktogramy BTO, 1Eu, 3Eu, 5Eu.

Na Obr. 9 su zobrazené difraktogramy referen¢nej vzorky BTO a vzoriek dopovanych
Er.0s3. Pomery mriezkovych parametrov su pre vzorku 1Er c/a = 1,0108, pre vzorku 3Er
c/a=1,0096 a pre vzorku 5Er c¢/a = 1,0063, takze tetragonalita sa s rasticim obsahom dopantu
znizovala, avsak pri vzorke 1Er bola mierne vyssia ako pri vzorke BTO, pri¢om v literature
boli hodnoty tetragonality vzoriek dopovanych Er,Oz nizsie ako pri BTO, avSak pokles
tetragonality s rastGcim mnozstvom dopantu koreSponduje s literatirou [33]. S rastdcim
mnozstvom  dopantu  rastol objem  kryStalickej bunky, <o koreSponduje s
literatarou [33, 15, 37]. Pri vzorkach 3Er a 5Er bola zaznamenana sekundarna faza so zloZzenim
Er,Ti>O7, ¢o koreSponduje s literatdrou [33, 37, 15]. Tato sekundarna faza ma kubicka mriezku
a v pripade vzorky 3Er je jej obsah 9,0 %, v pripade vzorky 5Er 2,9 % obsahu.
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Obr. 9 Difraktogramy BTO, 1Er, 3Er, 5Er.

Na Obr. 10 st zobrazené difraktogramy referen¢nej vzorky BTO a vzoriek dopovanych
CeO2. Pomery mriezkovych parametrov su pre vzorku 1Ce c/a = 1,0056, pre
vzorku 3Ce c/a = 1,0004 a pre vzorku 5Ce c¢/a = 1,0000, ¢o uz znaci kubicku Strukturu.
Rozsiahle zniZovanie tetragonality v pripade tohto dopantu a tiez pritomnost’ kubickej fazy bol
zaznamenany V literatdre [33, 32]. Vyrazné znizenie tetragonality by mohlo indikovat
s jemnozrnnou $truktarou, kedze tetragonalita klesa so znizujucou sa velkostou zrna [38, 39].
Tento jav bude d’alej diskutované v kapitole zabyvajica sa mikrostrukturou. Krystalické bunky
dopovanych vzoriek mali mensi objem ako bunka vzorky BTO, pri¢om v literature bola bunka
BTO avzorky dopovanej 5 % CeOz rovnako velka [33]. Pri Ziadnej zo vzoriek nebola
detekovana sekundarna faza.
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Obr. 10 Difraktogramy BTO, 1Ce, 3Ce, 5Ce.

Na Obr. 11 st zobrazené difraktogramy referenénej vzorky BTO a vzoriek dopovanych
Dy;03. Pomery mriezkovych parametrov st pre vzorku 1Dy c/a = 1,0095, pre
vzorku 3Dy c/a = 1,0098 a pre vzorku 5Dy c/a = 1,0100, takZe sa tetragonalita s rastdcim
obsahom dopantu zvySovala, ¢o je opa¢ne ako uvedené Vv literature, avSak rozdiely hodnot su
malé [33]. Objem kubickych buniek s rasticim mnozstvom dopantu rastol, ¢o koreSponduje
s literatdrou [33]. Pri vzorke 5Dy bola zaznamenana sekundarna faza Dy,Ti.O7 s kubickou
Struktirou a obsahom 18 %, pri¢om nebola zaznamenana v literatire[33], avsak pri vyssich
mnozstvach dopantu sa vyskytuje [40], ¢o mohlo v naSom pripade byt spésobené nedokonalym
rozpustenim dopantu.
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Obr. 11 Difraktogramy BTO, 1Dy, 3Dy, 5Dy.

Na Obr. 12 st zobrazené difraktogramy referenénej vzorky BTO a vzoriek dopovanych
ThsO7. Pomery mriezkovych parametrov st pre vzorku 1Tb c/a = 1,0085, pre
vzorku 3Th c/a = 1,0082 a pre vzorku 5Tb c/a = 1,0086 , takze tetragonalita bola u vsetkych
vzoriek takmer rovnaka, pri¢om v literatire bol zaznamenany rastici trend [33]. Objem
krystalickej bunky rastol s rasticim podielom dopantu, zhodne s literatdrou [33]. Pri ziadnej
vzorke nebola zaznamenana sekundarna faza, ¢o suhlasi s literatrou [33].
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Obr. 12 Difraktogramy BTO, 1Tb, 3Th, 5Tb.

5.4. Velkost’ zrna

Priemernad velkost’ zrna spekanych vzoriek je zobrazend na grafe na Obr. 13. Na
referencnej nedopovanej vzorke BTO bola namerand priemerna vel’kost zrna 87,6 pm, ¢o bola
hodnota o 1 rad véicsia ako ostatné vzorky (okrem 1Er). Nadmerné hrubnutie zin BTO po
spekanie bolo zaznamenané aj v literatdre [33; 41].

Pri vzorkach dopovany¢h Eu203 bol s rasticim mnozstvom dopantu zaznamenany
najskdr mierny pokles anasledne narast priemernej velkosti zrna. dosiahla vzorka 1Eu
priemerna vel'kost’ zrna 0,54 um, nasledoval mierny pokles pri 3Eu s priemernou vel'kostou
zrna 0,45 um. Vzorka SEu vykazovala takmer dvojnasobny narast vel'’kosti zrna oproti vzorkam
1Eu a3Eu s nameranou hodnotou 0,94 um. Podobny trend vyraznejSieho rastu bol
zaznamenany V literature [33].

Vzorky dopované Er.Os mali vo vSeobecnosti vysoké hodnoty priemernych velkosti
zin. Vzorka 1Er dosiahla najvyssSiu priemerna velkost’ zrna spomedzi vSetkych dopovanych
vzoriek, po com nasledoval vel'mi vyrazny prepad pri vzorke 3Er a pokracoval pri vzorke 5Er,
¢o mohlo byt sposobené pritomnostou vysokého podielu sekundarnej faze. Vzorke 1Er
dosiahla velkost' zrna 93,1 um, vzorka 3Er dosiahla hodnotu 4,1 um a vzorka 5Er dosiahla
hodnotu 1,2 um. Velkost’ zrna podobna vzorke 3Er bola zaznamenana aj v literattre [14],
pri¢om nebol zaznamenany pokles vel'kosti zrna s rasticim mnozstvom dopantu.

vwe

spomedzi vSetkych vzoriek a s rasticim obsahom dopantu sa priemerna velkost' zrna
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zmenSovala. Vzorka 5Ce dosiahla hodnotu priemernej vel’kosti zrna 0,39 um, ¢o je najnizsia
hodnota spomedzi vSetkych dopovanych vzoriek. Vzorka 1Ce dosiahla hodnotu velkosti
zrna 0,61 pum, vzorka 3Ce dosiahla hodnotu 0,46 um a vzorka 5Ce dosiahla hodnotu 0,39 pum.
Tieto vysledky suhlasia s literatirou [33], avSak sa v rozpore s [12], kde bol zaznamenany
vyrazny rast zrna s rastom mnozstva dopantu. Nizka velkost zrna mohla byt spdsobena
pritomnost'ou sekundarnej fazy.

Vzorky dopované Dy»03 vykazovali vo vSeobecnosti vaésiu hodnotu velkosti zrna
oproti vzorkam s ostatnymi dopantami a tiez vykazovali trend mierneho poklesu pri vzorke
3Dy a naslednému vyraznému rastu pri vzorke 5Dy. VVzorka 1Dy dosahovala hodnotu vel’kosti
zrna 1,7 um, vzorka 3Dy dosiahla hodnotu 1,6 um a vzorka 5Dy dosiahla hodnotu 5,7 um. ¢o
mohlo byt spdsobené zvySenim mobility hranic zfn pri vysokom obsahu dopantu Hodnoty
podobné vzorke 5Dy boli zaznamenané v literatare [33].

Vzorky dopované ThbsO7 dosiahli stredné hodnoty priemernej velkosti zrna
a vykazovali mierny trend poklesu pri vzorke 3Tb a nésledného narastu. Na vzorke 1Tb bola
namerana hodnota velkosti zrna 0,9 um, na vzorke 3Tb hodnota 0,7 um a pri vzorke 5Th
hodnota 1,2 um. Rast zrna mohol byt’ sposobeny zvySenim mobility hranic zfn pri vd¢Som
obsahu dopantu. Podobné spravanie bolo zaznamenané v literatare [33].
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Obr. 13 Graf priemernej vel’kosti zrna spekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu
dopantu
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Na Obr. 14 s( ukazané vybrané mikro$truktury vzoriek. Na vzorkach BTO a 1Er doslo
k vyraznému hrubnutiu zrna, ¢o znaéi aj velké mnozstvo pérov vo vnutri zfn a pozostatky
vSetkych vzoriek, sa obCasne vyskytuju zhrubnuté zrna. Na vzorke 5Dy, na ktorej bolo
pozorované zhrubnutie zrna oproti vzorkdm 1Dy a 3Dy, je mozné vidiet' vel'ké mnoZstvo
porov, ¢0 mohlo byt spésobené vel'mi nizkou relativnou hustotou pred spekanim. VVzorka 5Dy
taktiez obsahovala sekundarnu fazu, ktora mohla byt pric¢inou tychto problémov.

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.00 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 8.96 mm ) | LYRA3 TESCAN

View field: 554 ym Det: SE 100 pm View field: 1.11 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 03/08/21 CEITEC Nano SEM MAG: 250 x  Date(m/d/y): 03/09/21 CEITEC Nano

c)

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.00 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 9.00 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 9.23 um Det: SE View field: 55.4 um Det: SE 10 ym

SEM MAG: 30.0 kx  Date(m/d/y): 03/09/21 CEITEC Nano SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 03/09/21 CEITEC Nano

Obr. 14 SEM fotografie vybranych vzoriek: a) 1Er, b)BTO, c¢)5Ce, d) 5Dy.
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5.5. Tvrdost’

Tvrdost’ spekanych keramickych vzoriek je zobrazena na Obr. 15. Na referencnej
vzorke BTO bola namerané najmensia tvrdost’ vV hodnote 6,09 GPa, ¢o je viac priblizne o 1 GPa
ako hodnota namerand v literatre [33], avSak boli zaznamenané aj vysSie hodnoty, ato
az 7,1 GPa pri dvojstupiiovom spekani [42]. Nizke hodnoty tvrdosti sdvisia s vel'mi vysokou
hodnotou velkosti zrna. Taktiez z tychto dat vyplyva, Ze dopovanie dopantami pouZzitymi
v tejto prace ma priaznivy vplyv na tvrdost, ¢o bolo zaznamenané aj v literatdre [33].

Pri vzorkach BaTiOs dopovanych Eu203 boli dosiahnuté takmer dvojnasobné hodnoty
tvrdosti oproti referen¢nej vzorke BTO. So zvySujucim sa obsahom dopantu nasledoval pokles
a nasledne mierny narast tvrdosti. Vzorka 1Eu dosiahla hodnotu tvrdosti 10,89 GPa, vzorka
3Eu dosiahla hodnotu 9,87 GPa a vzorka 5Eu hodnotu 10,01 GPa. V literatire boli
zaznamenané hodnoty s podobnym trendom poklesu a nasledného rastu s rasticim mnozstvom
dopantu, avSak namerané hodnoty tvrdosti vykazovali niz§ie hodnoty [33]. Tvrdost' bola
ovplyvnena velkost'ou zrna.

Vzorky dopovaneé Er,Oz vo v§eobecnosti dosahovali niz§ie hodnoty tvrdosti, pri¢om so
zvySujicim mnozstvom dopantu bol zaznamenany rast hodndt tvrdosti. Vzorka 1Er dosiahla
tvrdost’ 6,12 GPa, vzorka 3Er dosiahla hodnotu 7,32 GPa avzorka 5Er dosiahla
tvrdost’ 8,09 GPa. Podobny trend narastu tvrdosti s rasticim obsahom dopantu, av$ak s nizSimi
hodnotami bol zaznamenany v literatdre [33]. Rastuci trend tvrdosti koreluje s klesajicim
trendom velkosti zrna.

Vzorky BaTiOz dopované CeO. dosahovali vysoké hodnoty tvrdosti, pricom vzorky
3Ce ab5Ce dosiahli dve najvyssie hodnoty tvrdosti. Zaroven bola dosiahnuta viac ako
dvojnéasobnd hodnota tvrdosti oproti referen¢nej vzorke BTO. Bol zaznamenany rastdci trend
tvrdosti s rasticim mnozstvom dopantu. Vzorka 1Ce dosiahla tvrdost’ 10,42 GPa, vzorka 3Ce
dosiahla hodnotu 12,02 GPa a 5Ce dosiahla tvrdost’ 13,19 GPa. Rastlci charakter tvrdosti
s rastucim mnozstvom dopantu a vysoké hodnoty tvrdosti boli pri dopovani CeO, zazhamenané
aj V literature, avSak v tejto praci boli zaznamenané vyssie hodnoty tvrdosti [33]. Vysoké
tvrdosti koreluji s jemnym zrnom a taktiez narast tvrdosti koreluje s poklesom velkosti zrna.

Vzorky dopované Dy»Os3 vykazovali Klesajaci trend tvrdosti s rasticim obsahom
dopantu avo vSeobecnosti dosahovali stredné hodnoty. Vzorka 1Dy dosiahla
tvrdost’ 10,32 GPa, vzorka 3Dy dosiahla hodnotu 9,28 GPa a vzorka 5Dy dosiahla
tvrdost’ 7,99 GPa. V literatire bol zaznamenany opa¢ny trend, t.j. rastica tvrdost’ s rasticim
obsahom dopantu, avsak v tejto praci boli dosiahnuté vyrazne vyssie tvrdosti, pricom aj vzorka
5Dy s najmensou tvrdostou mala vyssiu tvrdost’ ako vzorka dopovand Dy.03 S najvyssou
tvrdostou uvedend v literatre [33]. Pokles tvrdosti s rasticim mnoZzstvom dopantu bol
spdsobeny hrubnutim zrna.

Vzorky dopované ThsO7 vykazovali rastici trend tvrdosti s rasticim mnoZstvom
dopantu avo vSeobecnosti dosahovali vysoké hodnoty. Vzorka 1Tb dosiahla
tvrdost’ 10,73 GPa, vzorka 3Tb dosiahla hodnotu 11,03 GPa a pri vzorke 5Tb bola namerana
tvrdost’ 11,77 GPa. V literatire bol pri tomto dopante zaznamenany iny trend tvrdosti
vzhl'adom na obsah dopantu, avSak boli zaznamenané aj vyrazne nizsie hodnoty tvrdosti [33].
Vysoké hodnoty tvrdosti korelovali s nizkou priemernou vel’kost'ou zrna.
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Obr. 15 Graf tvrdosti spekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu dopantu.

5.6. Indenta¢ny modul pruZnosti

Indenta¢ny modul pruznosti spekanych vzoriek je zobrazeny na Obr. 18. VSeobecne je
mozné konstatovat’, Ze indentaény modul pruznosti vSetkych dopovanych vzoriek bol vyssi
ako bola hodnota ¢istého BTO, pri¢om vzorka BTO dosiahla hodnoty 146 GPa.

Pri BTO dopovanom Eu,03 vykazovali vzorky mierne rastici trend modulu pruznosti
s rasticim mnozstvom dopantu atiez dosahovali vysoké absolUtne hodnoty modulu
pruznosti. Indentacny modul pruznosti na vzorke 1Eu bol 181 GPa, na vzorke 3Eu bola
namerané hodnota 183 GPa a na vzorke SEu doslo k miernemu narastu na 184 GPa.

Vzorky dopovaneé Er,O3 vykazovali vo v§eobecnosti nizsie hodnoty modulu pruznosti,
ktory s rasticim mnozstvom dopantu mierne rastol. Na vzorke 1Er bol namerany modul
pruznosti 149 GPa, nasledoval mierny narast pri vzorke 3Er s hodnotou 161 GPa a rast
pokrac¢oval na vzorke 5Er s hodnotou 168 GPa.

Vzorky dopované CeOz vo vSeobecnosti dosahovali vysoké hodnoty modulu pruznosti.
Najvyssia hodnota bola dosiahnuta pri vzorke 3Ce, priCom vzorky 1Ce a 5Ce dosiahli
podobné, avSak vyrazne nizSie hodnoty. Na vzorke 1Ce bol namerany modul pruznosti S
hodnotou 173 GPa po ktorom hodnota rastla pri vzorke 3Ce na 192 GPa a nasledoval pokles
pri vzorke 5Ce s hodnotou 174 GPa.

Vzorky dopované Dy»0s vykazovali stredné hodnoty modulu pruznosti, pricom trend
bol mierne klesajlci s rasticim mnozstvom dopantu. Na vzorke 1Dy bol namerany modul
pruznosti s hodnotou 175 GPa nasledoval klesajuci trend pri vzorke 3Dy s hodnotou 167 GPa
a trend pokracoval na vzorke 5Dy s hodnotou 162 GPa.

Na vzorkach dopovanych ThsO7 bol namerany vel’ky rozdiel hodnét modulu pruznosti
Vv zavislosti na mnozstve dopantu, pricom bol zaznamenany trend narastu a nédsledného
poklesu. Vzorka 3Tb dosahuje najvysSiu hodnotu spomedzi vSetkych vzoriek, pricom
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hodnota na vzorke 1Tb patri k najniz§im. Na vzorke 1Tb bol namerany modul pruznosti s
hodnotou 158 GPa, avsak na tejto vzorke bol zaznamenany velky rozptyl dat. Vzorka 3Tb
dosiahla hodnotu modulu pruznosti 199 GPa a vzorka 5Tb dosiahla hodnotu 173 GPa.

250

200

I
! IHIIIIII'III

1Eu 3Eu 5Eu 1Er 3Er 5Er 1Ce 3Ce 5Ce 1Dy 3Dy 5Dy 1Tbh 3Th 5Th BTO
Vzorka

Modul pruznosti (GPa )
=
S

a1
o

Obr. 18 Modul pruznosti spekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu dopantu.

5.7.Indenta¢na lomova hiZevnatost’

Indenta¢na lomova hiZevnatost’ spekanych dopovanych vzoriek je zobrazena na grafe
na Obr. 16. Na referenénej nedopovanej vzorke BTO bola namerand lomova
hazevnatost’ 0,62 MPa-m¥2 | ¢o je hodnota vyrazne nizsia, ako hodnota z literatury, kde boli
do jemnozrnnej keramiky zamerne pridavané hrubé Castice z dovodu zhtizevnatenia [43], v ingj
praci  boli zaznamenané podobné vysledky, ato vrozsahu 0,56 MPa-m'?
az 0,62 MPa-m*? [42]. Vsetky dopované vzorky, okrem vzorky 1Er, dosiahli vy$siu hodnotu
lomovej huzevnatosti ako referen¢na vzorka BTO.

Pri vzorkach BaTiOz dopovanych Eu203 boli namerané vo vSeobecnosti vyssie hodnoty
lomovej huZevnatosti vzhl'adom a so zvySujucim sa mnozstvom dopantu bol zaznamenany
narast anasledne mierny pokles, avSak pri tychto vzorkach bola zaznamenana velka
smerodajna odchylka. Vzorka 1Eu dosiahla hodnotu 0,77 MPa-m*? | vzorka 3Eu dosiahla
hodnotu 1,01 MPa-m*? a vzorka 5Eu dosiahla hodnotu lomovej htizevnatosti 0,98 MPa-m*?2,

Vzorky dopované Er,0Oz vykazovali narast lomovej hiizevnatosti s rastiicim mnoZstvom
dopantu atiez dosahovali najvys$Sie hodnoty, avSak bola zaznamenana velka smerodajna
odchylka. Na vzorke SEr bola namerana najvyssia hodnota spomedzi vSetkych vzoriek, pri¢om
v materialy. Vzorka 1Er dosiahla lomova huZevnatost 0,59 MPa-m*2, vzorka 3Er dosiahla
hodnotu 1,03 MPa-m*?a vzorka 5Er dosiahla hodnotu 1,12 MPa-m*2,
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Vzorky BaTiO3z dopované CeO: dosahovali vo vSeobecnosti nizSie hodnoty lomovej
huZevnatosti a vykazovali klesajtci trend lomovej hiizevnatosti s rastucim obsahom dopantu.
Vzorka 1Ce dosiahla hodnotu 0,67 MPa-m*2, vzorka 3Ce dosiahla hodnotu 0,64 MPa-mY2 a
vzorka 5Ce s dosiahla hodnotu lomovej hiuzevnatosti 0,63 MPa-m2, o je hodnota iba mierne
vy$Sia ako hodnota namerana na referencnej vzorke BTO. Nizke hodnoty lomovej htiZzevnatosti
mohli byt spdsobené jemnozrnnou Struktirou.

Vzorky dopované Dy.0z vykazovali rastici trend lomovej htizevnatosti s rasticim
obsahom dopantu avo vseobecnosti dosahovali vysSie hodnoty. Vzorka 1Dy dosiahla
hodnotu 0,72 MPa-m*?2 vzorka 3Dy dosiahla hodnotu 0,80 MPa-m¥2 a vzorka 5Dy dosiahla
hodnotou 0,98 MPa-m*2.

Vzorky dopované ThsO7 dosahovali vo vSeobecnosti nizSie hodnoty lomovej
htzevnatosti a vykazovali trend nérastu na nasledného poklesu so zvySujucim sa mnozstvom
dopantu. Vzorka 1Tb dosiahla hodnotu 0,71 MPam¥? | vzorka 3Tb dosiahla
hodnotu 0,81 MPa-m*?2 a vzorke 5Tb dosiahla hodnotu lomovej huzevnatosti 0,72 MPa-m*?2,
Nizke hodnoty mohli byt spésobené jemnozrnnou Struktirou.

1Eu 3Eu 5Eu 1Er 3Er 5Er 1Ce 3Ce 5Ce 1Dy 3Dy 5Dy 1Th 3Th 5Tbh BTO
Vzorka

===
N BN (o]
T T

[EY
T

o o
B o3}
T T

o
N
T

Indenta¢na lomova huzevnatost’ (MPa-m/2)
o
oo
T
——

(@)

Obr. 16 Graf indenta¢nej lomovej htizevnatosti v zavislosti na druhu a obsahu dopantu.
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5.8. Pevnost’ v ohybe

Pevnost’ v ohybe spekanych vzoriek je zobrazena na grafe na Obr. 17. Skusky pevnosti
v ohybe boli vykonané iba na jednej vzorke z kazdého druhu a obsahu dopantu, takZe je
potrebny d’al$i vyskum v tejto oblasti. Na referen¢nej vzorke BTO bola namerana pevnost
v ohybe 62,0 MPa, pri¢om v literatre pri vzorkach BTO spracovavanych metddou jednoosého
lisovania za zvySenych teplot boli za izbovych teplot namerané hodnoty ohybovej pevnosti
az 124 MPa [44], pri ktorych mohol byt obmedzeny nadmerny rast zrna.

Pri vSetkych dopovanych vzorkach sa vyskytoval trend, pri ktorom pevnost’ v ohybe
pri 1% dopovanej vzorke bola nizsia, nasledne narastla na maximum pri 3% dopovanej vzorke,
po ¢om nasledoval pokles na nizsiu hodnotu pri 5% dopovanej vzorke.

Pri vzorkach BaTiOsz dopovanych Eu,Os boli namerane stredné hodnoty pevnosti.
Vzorka 1Eu dosiahla hodnotu 77,2 MPa, vzorka 3Eu dosiahla hodnotu 94,4 MPa a vzorka 5Eu
dosiahla hodnotu pevnosti v ohybe 68,5 MPa pri vzorke 5Eu.

Vzorky dopované Er,Os vo vSeobecnosti dosiahli nizsie hodnoty pevnosti v ohybe. Na
vzorke 5Eu bola namerana najnizsia hodnota spomedzi v§etkych vzoriek a takmer o polovicu
mensia hodnota, ako pri vzorke s druhou najnizS§ou hodnotou 5Tb.Vzorka 1Er dosiahla
hodnotu 62,2 MPa, vzorka 3Er dosiahla hodnotu 76,5 MPa avzorka 5Er dosiahla
pevnost’ 32,5 MPa. Nizke hodnoty tvrdosti boli sposobené hrubou mikrostruktarou.

Vzorky BaTiO3z dopované CeO> vykazovali vo v§eobecnosti vysoké hodnoty pevnosti
v ohybe. Vzorky 3Ce a 5Ce dosiahli jedny z najvyssich hodndt pevnosti, pricom vzorka 1Ce
vzorke 3Ce dosiahla hodnotu pevnosti v ohybe 104,9 MPa a vzorka 5Ce dosiahla
hodnotu 102,5 MPa. Vysoké hodnoty pevnosti pri vzorkach 3Ce a5Ce boli sp6sobené
jemnozrnnou Struktirou.

Vzorky dopované Dy,0s vo vSeobecnosti dosiahli stredné hodnoty pevnosti v ohybe
s ohl'adom na ostatné vzorky, pricom vzorka 1Dy dosiahla minimalny narast oproti referen¢nej
vzorke BTO. Vzorka 1Dy dosiahla hodnotu 66,6 MPa, vzorka 3Dy dosiahla hodnotu 94,4 MPa
a vzorka 5Dy dosiahla hodnotu pevnosti v ohybe 80,9 MPa.

Vzorky dopované ThsO7 vo vSeobecnosti dosahovali vysoké hodnoty pevnosti v ohybe
oproti ostatnym vzorkam. VVzorka 1Tb dosiahla najvys$iu hodnotu pevnosti spomedzi vietkych
vzoriek, pricom vzorka 5Tb dosiahla hodnotu pevnosti menSou ako referen¢na vzorka BTO.
Vzorka 1Tb dosiahla hodnotu pevnosti vohybe 74,9 MPa, vzorka 3Tb dosiahla
hodnotu 115,3 MPa a vzorka 5Tb dosiahla hodnotu 61,0 MPa.
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Obr. 17 Pevnost’ v ohybe spekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu dopantu.

5.9. Zavislost’ medzi jednotlivymi vlastnost’ami

Z vysledkov merani vyplyva, zZe s klesajicou velkost'ou zrna rastla tvrdost’ vzoriek
v pripadoch dopantov Euz0s3, Er203, CeOza Dy20z. Pri vzorkach dopovanych Th4O7 s rastticou
vel'kost'ou zrna tvrdost’ mierne rastla. Pevnost’ v ohybe bola pri vsetkych dopovanych vzorkach
najvyssia v pripadoch 3 % obsahu dopantu, pricom vzorky s 1% dopantu dosahovali pri
vsetkych dopantoch okrem Dy203 vys$siu pevnost’ ako vzorky dopované 5 % dopantu, ¢o
v mnohych pripadoch nekorelovalo s velkostou zrna. So zniZujicou sa velkostou zrna rastla
tvrdost’ v pripade dopovania Er,0z a CeO>. V pripade Th4O7 bola najvyssia tvrdost’ pri vzorke
5Tb, ktora mala najvécsie zrno zo vzoriek s tymto dopantom. VVzorky dopované Eu20sz a Dy»03
dosiahli najvyssiu tvrdost’ pri prostrednych hodnotach velkosti zrna. Lomova huzevnatost’
rastla s klesajicou velkost'ou zrna v pripade dopantu Er,Os a Eu203,Th4Oy7, pri ktorych vsak
trend nebol dodrzany. Lomova hizevnatost’ rastla so zvac¢Sujucou vel’kostou zrna v pripadoch
dopovania CeO», Dy,0s.

Pevnost’ bola najvyssia pri vzorkach s prostrednou hodnotou relativnej hustoty. Tvrdost’
bola najvyssia pri najvyssej hodnote relativnej hustoty v pripade dopantov Eu.03, CeOz, Dy203
a v pripadoch dopantov Er.Oz a ThsO7 bola najvyssia tvrdost’ pri najnizsej relativnej hustote.
Lomova huzevnatost’ bola najvysSia pri strednych hodnotach relativnej hustoty v pripade
dopantov Euz03 a Th4O7, pri najnizsich hodnotach relativnej hustoty bola lomova htzevnatost’
najvys8ia v pripade dopantov Er,0Os3, CeOza Dy20s.
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6. Zaver

V tejto praci bola vypracovand literdrna reSerS na tému piezoelektrického javu,
piezoelektrickych materialov s hlavnym zameranim na material BaTiOsz. Nasledne bola
podrobne popisand vyroba keramickych materidlov od mletia praskov az po finalne tepelné
spracovanie vo forme spekania.

V experimentalnej Casti boli pripravené vzorky keramiky BaTiOz dopované Eu20s,
Er,0s, CeO2, Dy,0s a ThsO7 vyrobené pomocou elektroforetickej depozicie. VVzorky boli
dopované 1, 3 a5 hm. % dopantu a taktieZ bola vyrobena nedopovana referen¢na vzorka.
Nasledne boli vzorky podrobené testovaniu.

Vysledky merania relativnej hustoty ukazali vyrazny vplyv mnozstva a druhu dopantov
na vyslednud relativnu hustotu. V pripade nespekanych keramik vo stave green body mali
dopovane keramiky niz$iu relativnu hustotu nez ¢isté BaTiOs (44,7 %) s vynimkou vzoriek
dopovanych CeOg, ktoré mali relativnu hustotu mierne vyssiu. V pripade spekanych vzoriek
malo ¢isté BaTiOs relativnu hustotu 96,6 %. Dopované vzorky 1 hm. % dopantu mali
vSeobecne podobnu alebo mierne vyssiu hustotu (okrem 1Er) ako Cisty BaTiO3z a's vy$Sim
pridavkom dopantu ich hustota vyrazne klesala. Vynimkou bol dopant CeOz, kde hustota réstla
azna 99,2 % u vzorky 5Ce.

Vysledky merania rentgenovej difrakénej analyzy ukazali, Ze vo vacSine pripadov bola
Struktara vzoriek tetragonalna, s vyskytom sekundarnych faz vo vzorkdch dopovanych 3Er
a 5Er a pri vzorke dopovanej 5Dy. Najvyraznejsi pokles tetragonality bol pri vzorke dopovanej
CeOg, kde bola dosiahnuta kubicka $truktura.

Vysledky merania priemernej velkosti zrna ukazali, Zze v pripade nedopovanej
referen¢nej vzorky a v pripade vzorky dopovanej 1Er, doslo k vyraznému zhrubnutiu zrna.
Z povodnych castic s velkostou 280 nm boli po spekani namerané hodnoty strednej vel'kosti
zrna 87,6 um, respektive 93,1 pm. Pri ostatnych dopovanych vzorkach bola stredna velkost
zrna ovela niz8ia, do 10 um. VVzorky dopované Eu.Oz, CeO2, a Th4sO7 mali strednu velkost
zrna dokonca do 1 pum.

Analyza vysledkov z merania tvrdosti ukazala, Ze dopovanie vo vSetkych pripadoch

zvysilo tvrdost’ hotovej keramiky oproti nedopovanej referencnej vzorke. Najvyssia tvrdost’
bola dosiahnuta pri vzorke dopovanej 5Ce (13,1 GPa), kde bola namerana viac ako
dvojnasobna hodnota tvrdosti oproti referenénej vzorke. Tento fakt bol prisideny priaznivému
zniZeniu porozity vo vzorkach a efektivnemu znizeniu velkosti zrna.
Meranie indentacného modulu pruznosti ukazalo, ze dopovanie viedlo k zvySeniu modulu
pruznosti pri vSetkych dopovanych vzorkach. Najvyssi modul pruznosti bol dosiahnuty pri
vzorke 3Tb (199 GPa), ¢o je viac ako o tretinu vac¢sia hodnota oproti referenénej vzorke. Tento
fakt mohol byt’ spdsobeny vyraznym zjemnenim zrna.

Meranie indentac¢nej lomovej htizevnatosti ukazalo, Ze dopovanie viedlo K zvySeniu
lomovej htiZzevnatosti vo vSetkych dopovanych vzorkach, okrem vzorky dopovanej 1Er, pri
ktorej bolo zaznamenané vyrazne zhrubnutie zrna ataktiez boli v Strukture pritomné
vel’korozmerné poéry. Rozpitie hodnot lomovej hitzevnatosti u dopovanych vzoriek sa
pohybovalo v rozmedzi 0,6 — 1,1 MPa-m*/2,

Analyza vysledkov merania pevnosti v ohybe ukazala, ze va¢sina dopovanych vzoriek
dosiahla zvysenie pevnosti v ohybe oproti nedopovanej referenc¢nej vzorke. Najvyssiu hodnotu
pevnosti v ohybe dosiahla vzorka dopovana 3Th (115,3 MPa), pricom tato hodnota bola takmer
dvojnéasobna oproti hodnote nameranej na referen¢nej nedopovanej vzorke (62,0 MPa). Pri
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merani pevnosti v ohybe bola testovana iba jedna vzorka pre kazdy obsah dopantu, takze na
podrobné preskimanie pevnostnych vlastnosti dopovaného BaTiOs je potrebny d’alsi vyskum.
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Schéma jednotlivych mechanizmov polarizacie [1].

Schéma usporiadania domén piezoelektrického materialu: a) pred polovanim
st domény orientované ndhodne, b) Pélovanie pomocou silného
jednosmerného elektrického pol'a, ¢) Po skonceni pdsobenia elektrického pol'a
zostavaju domény v materialy polarizované [2].

Schéma spravania piezoelektrickych materialov v zavislosti na stimulacii: a)
smer pdlovania a smer domén, b) pdsobenie tlakom za vzniku napatia

s rovnakou polaritou ako pri poélovani, ¢) pdsobenie tahom za vzniku napétia s
opacnou polaritou ako pri polovani, d) Posobenie elektrickym pol'om

s rovnakou polaritou ako pri pdlovani za vzniku prediZenia, ¢) Posobenie
elektrickym pol'om s rovnakou polaritou ako pri pélovani za vzniku
predizenia [2].

Krystalova struktira perovskitu s v§eobecnym chemickym vzorcom ABOs,
V rohoch kubickej bunky sa nachadza kation A2*, v strede stien kubickej
bunky sa nachadza anion O a v strede kubickej bunky sa nachadza

kation B** [1].

Zavislost hmotnosti depozitu hydroxyapatitu na aplikovanom elektrickom
napati pri ¢ase depozicie: a) 30 s, b) 120 s [28].

Graf relativnej hustoty nespekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu
dopantu

Graf relativnej hustoty spekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu
dopantu

Difraktogramy BTO, 1Eu, 3Eu, 5Eu
Difraktogramy BTO, 1Er, 3Er, 5Er
Difraktogramy BTO, 1Ce, 3Ce, 5Ce
Difraktogramy BTO, 1Dy, 3Dy, 5Dy
Difraktogramy BTO, 1Tb, 3Th, 5Tb

Graf priemernej velkosti zrna spekanych vzoriek v zavislosti na druhu
a obsahu dopantu

SEM fotografie vybranych vzoriek

Graf tvrdosti spekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu dopantu

Graf indentacnej lomovej huzevnatosti v zavislosti na druhu a obsahu dopantu
Pevnost’ v ohybe spekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu dopantu

Modul pruznosti spekanych vzoriek v zavislosti na druhu a obsahu dopantu
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9. Zoznam tabuliek

Tabulka 1. Zlozenie zmesi keramickych praskov
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10. Zoznam skratiek

PZT Lead Zirconate Titanate
BTO BaTiO3
SEM Riadkovaci elektrénovy mikroskop
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