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ABSTRAKT

Cilem prace bylo pfipravit keramicky material na bazi barium stroncim titanatu
(Bao,70Sro30Ti03, BST) pro feroelektrické aplikace. Pro pfipravu keramického praskového
materialu BST bylo vyuzito syntéz v kapalném stavu na bazi precipitace a sol-gel metod
S pfipadnym ultrazvukovym, hydrotermalnim a mechano-chemickym zpracovanim pro
podpofeni deaglomerace a zabranéni rGstu zrn pii slinovacich teplotich. Dle hodnoceni
morfologie, velikosti a aglomerace Castic byly vybrany vhodné prasky, ze kterych byla
piipravena BST objemovéa keramika o definovaném fazovém slozeni a morfologii pouzitelna
pro feroelektrické aplikace. Bylo zjisténo, ze vhodnou metodou pro piipravu fazové Cistého
nanometrového BST prasku byla sol-gel syntéza se solvotermalnim zpracovanim (200 °C/
48 h). Vylisovanim a slinovanim prasku syntetizovaného touto metodou byla pfipravena
keramika o relativni hustoté 85 % TD s pravidelnymi zrny o velikosti kolem 1,22 um.

ABSTRACT

The aim of the work was a processing of ceramic material based on BST for
ferroelectric application. Wet chemical techniques based on precipitations and sol-gel
methods with ultrasound, hydrothermal or mechanochemical treatment supporting
deaglomeration and reducing particle growth were used for BST ceramic powder synthesis.
Suitable powders were selected by the evaluation of particle morphology, size and
agglomeration, from these powders BST bulk ceramic with defined phase composition and
morphology applicable for ferroelectric applications was prepared. It was found, that the most
suitable method for preparation of phase pure and nanosized BST powder was sol-gel
synthesis with solvothermal treatment (200 °C/48 h). Ceramic with relative density of 85 %
TD and with the average grain size of about 1, 22 um was prepared by pressing and sintering
of the powder synthesized by the sol-gel method.
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Feroelektrické materialy, keramika, baruim stroncium titanat (BST), precipita¢ni
syntézy, sol-gel syntézy, nanocastice
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1. UVOD

Od poloviny 20. stoleti, kdy se zacalo vyuzivat feroelektrického chovani keramického
materialu BaTiO3, byla objevena cela fada dalSich feroelektrickych keramik. Za jedny
z nejvyznamnéjSich lze povazovat oxidové perovskity vyznacujici se charakteristickou
Curieho piechodovou teplotou, kdy ochlazenim dochazi k preméné paraelektrické kubické
faze na fazi feroelektrickou tetragondlni. Zvlastni postaveni mezi feroelektriky zaujima
barium stroncium titanat. V disledku toho, Ze tento tuhy roztok je tvofen dvéma feroelektriky
(BaTiOsz a SrTiOs) a jeho Curicho teplota se méni v zavislosti na koncentraci Ba** a Sr**
iontl, nachdzi tento material vyuziti v Sirokém rozsahu aplikaci. I kdyZ jsou v soucasnosti
jeho vlastnosti déale zkoumény, nejcastéjsi vyuziti nyni nachazi v elektrotechnickych
aplikacich, jako jsou materidly pro kondenzétory, senzory, polovodi¢e nebo piezoelektrické
snimace.

Hlavni problém vSak nastavd s pfipravou objemové keramiky BST. DileZitym
krokem, jak ptipravit keramiku s rovnomérnou jemnozrnnou Strukturou a vysokou chemickou
Cistotou, je syntéza keramického prasku. Zakladnim zplisobem piipravy BST prasSku jsou
syntézy v pevné fazi. Vysoké kalcinacni a slinovaci teploty ale vytvaii agregaty, které
neumoznuji vznik homogenni struktury. Proto je v soué¢asné dobé vyzkum zaméfen na vyuziti
syntéz v kapalné fazi, pfevazné precipitanich a sol-gel metod. I kdyz ¢astice BST prasku
pfipravené precipitacnimi syntézami byvaji rovnomérné velikosti a tvaru, teplota a tlak
vyznamn¢ ovliviiuji prubéh reakce a tim vznik nestechiometrického produktu. Sol-gel metody
vynikaji vysokou ¢istotou a homogenitou praSku, ale citlivost prekurzort na vzduch a vodné
prostiedi prodrazuje jejich vyrobu.



2. CILE PRACE

Cilem prace bylo pfipravit keramicky materidl na bazi barium stroncium titanatu pro
feroelektrické aplikace. K dosazeni tohoto cile bylo vyuzito chemickych precipitacnich a
sol-gel syntéz keramickych praskovych materialii. Poté byla charakterizovana morfologie
(velikost a tvar ¢astic) a fazové slozeni ptipravenych prasku.

Dil¢im ukolem bylo pfipravit z BST praskt objemovou keramiku s definovanym
fazovym slozenim a morfologii vhodnou pro méfeni feroelektrickych vlastnosti.



3. LITERARNI PREHLED PROBLEMATIKY

3.1 FEROELEKTRISMUS

3.1.1 Podstata feroelektricity

Feroelektricita je jev, ktery byl objeven r. 1921 na tzv. Seignettové soli (tetrahydrat
vinanu draselno-sodného), coz je bezbarva krystalickd latka s piezoelektrickymi vlastnostmi.
I kdyz se tato siil stala zdkladem pro urceni vlastnosti feroelektrickych materialt, latka s tak
slozitou strukturou a velkym poctem iontti nedokazala objasnit vSechny feroelektrické teorie.
Piesto byla do r. 1942, kdy bylo objeveno feroelektrické chovani keramického materidlu
BaTiOs, tato stl diky svym vlastnostem povazovana za jedine¢nou. Od té doby byla objevena
fada dal$ich feroelektrickych materialt (obr. 3.1) [1, 2, 3].
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Obr. 3.1 Objevy novych: a) oxidovych, b) neoxidovych feroelektrik [3]



Feroelektrika patii do skupiny dielektrickych material, jejichz krystaly vykazuji
Vv jistém teplotnim intervalu spontdnni polarizaci za absence vnéjsiho elektrického pole.
Spontanni polarizace je dana hodnotou dipolového momentu na jednotku objemu nebo
jednotku plochy kolmé k ose spontanni polarizace. Pokud muize byt velikost a smér polarizace
obracena vn&jSim elektrickym polem, pak feroelektrické krystaly vykazuji feroelektrické
chovani [1, 2, 4].

Feroelektrické krystaly vykazuji charakteristickou polarizaci pomoci feroelektrickych
domén, tj. prostorové ohrani¢enych oblasti s rozdilnymi materidlovymi vlastnostmi. V ramci
téchto domén jsou vSechny elektrické dipoly uspofadany ve stejném sméru. Krystal obsahuje
spoustu téchto domén, které jsou odd€leny rozhranim zvanym doménova sténa. Po piiloZeni
vhodného elektrického pole jsou vybrany sméry spontannich polarizaci v zrnech tak, aby
sviraly co nejmensi thel se smérem polarizaéniho elektrického pole (obr. 3.2) [1, 2, 4, 5].

pred polarizaci

Obr. 3.2 Orientace zrn polykrystalického feroelektrika pied a po spontanni polarizaci [2]
Zménu polarizace mizeme pozorovat métenim tzv. feroelektrické hysterezni smycky
(obr. 3.3) [2]. Spontanni polarizace kazdé domény ptispiva k polarizaci vzorku. Hodnotu
celkové polarizace pak vyznamné ovliviiuji posuvy doménovych stén. Pokud se zvysuje
elektrické pole, domény se zacnou sblizovat v kladném sméru, coZ vede k nariistu polarizace.
Pti vysokych hodnotach elektrického pole se projevuje nasycena polarizace, pii nizSich

teplotach dochazi k posuvu doménovych stén mezi dv€éma nasycenymi polariza¢nimi stavy
[1, 2].
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Obr. 3.3 Hysterezni smyc¢ka typického feroelektrického materilu [2]



Pokud je odstranéno vnéjsi elektrické pole, zGstavaji nékteré z domén usporadany

v kladném sméru a krystal tak vykazuje zbytkovou polarizaci.

Krystal nemuze byt zcela depolarizovan, pokud elektrické pole plisobi V zdporném

sméru. Hodnota spontanni polarizace je ziskdna extrapolaci kiivek do polarizacnich os.
Plocha hysterezni smycky pfedstavuje mnozstvi tepla uvolnéného ve vzorku pii jednom
pruchodu touto smyckou [1, 2, 4].

Mechanismus polarizace:

V molekuléch, zékladnich stavebnich jednotkach, jsou pozitivni a negativni naboje

vyrovnany. Pfi ptisobeni vnéjsiho elektrického pole jsou naboje rozdéleny a molekula je tak
polarizovéna. Polarizace, jako fyzikalni proces, byva ptisuzovana celkové struktuie molekul.
Ruizné typy polarizace ptispivaji k dielektrické odezvé daného materialu:

Vi.

Elektronova polarizace — existuje ve vSech dielektrikach. Pusobenim vnégjsiho
elektrického pole dochdzi k polarizaci elektronti jejich nahrazenim nukleony.

Iontova polarizace — je zptisobena vyménou iontl, kdy dochazi k protazeni iontovych
vazeb v molekulach iontovych krystali. Zména délky iontovych vazeb vyvola
dip6lovy moment.

Dipoléarni polarizace — dipolarni molekuly maji permanentni moment (maji moment,
ackoli na né neplsobi vnéjsi elektrické pole). Polarizace je vSak nulova, protoze
momenty jsou v molekule ndhodné orientovany.

Maxwellova-Wagnerova polarizace — existuje Vv heterogennich dielektrickych
materidlech. Nositelé naboje jsou urychlovany aplikovanym elektrickym polem do
doby, nez se nahromadi a vytvoii bariéru.

Orienta¢ni polarizace — popisuje usporadani v materialu. Pti pokojové teploté jsou
obvykle v§echny dipdlové momenty rozlozeny rovnomérné v daném sméru. Elektrické
pole urCuje piednostni smér pro dipoly, zatimco zvySena teplota uspofadani
pierozdéluje.

Polarizace doménovych stén — polarizace nastane diky pohybu doménovych stén, kdy
jsou oddéleny casti rtizné orientovanych dipoli. Pouzité elektrické pole vhodné
orientuje dipoly a polarizace probiha ristem domén [6].

Neékteré polarizacni mechanismy ukazuje obr. 3.4 za ptisobeni a bez plsobeni vnéjsiho

elektrického pole [6].
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Obr. 3.4 Typy polarizaénich mechanismu: (a) elektronova polarizace, (b) iontova polarizace, (c¢) dipolarni

polarizace, (d) Maxwellova-Wagnerova polarizace [6]




Vsechny feroelektrické materiadly prodélavaji fazovou pieménu z paraelektrické faze
do feroelektrické pii ochlazeni na ptechodovou teplotu zvanou Curicho bod (T¢). Chovani
feroelektrik pii pfeméné vyjadiuje Landauova-Ginzburgova-Devonshireova (LGD) teorie.
Me¢hnici se krystalova struktura pfii teploté nad a pod Curieho bodem je ukazana na obr. 3.5
[6, 7].
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Obr. 3.5 Kolisani relativni permeability BaTiOj3 V zavislosti na teploté. Dochazi k ochlazovani paraelektrické
kubické faze az po feroelektrickou tetragonalni, ortorombickou a romboedralni fazi [6].

Fazova pfeména se v perovskitovych krystalech projevuje zménou krystalové
struktury z kubické nepolarni miizky (paraelektricka faze) na tetragonalni polarni miizku
(feroelektricka faze) [6, 7].

3.1.2 Perovskity

Perovskity je nazyvana skupina materiali se strukturou typu ABOs, ktera je odvozena
od mineralu CaTiOs (titaniitan vapenaty). Tento perovskit krystaluje v ortorombické
soustavé a pii teploté, kterd je vyS$i nez 900 °C, transformuje na kubickou mitizku.
Krystalograficka struktura obecného perovskitu je znazornéna na obr. 3.6 [8].



@ o P

Obr. 3.6 Perovskitova oxidova struktura [8]

Struktura je tvofena kationtem A, ktery mé koordinacni ¢islo 12 a byva tvofen
alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin. Kationt B mé koordinacni ¢islo 6 a je
tvofen pfechodnym kovem se schopnosti existovat ve vice oxida¢nich stavech. Kationt A
vétSinou nabyva oxidacnich ¢isel + 1 az + 3, kationt B + 3 az + 5. Mozné obsazeni
chemického vzorce perovskiti kovovymi prvky ukazuje obr. 3.7 [6].

ABO
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Obr. 3.7 Chemicky vzorek perovskitt [6]

V idedlni struktufe, kde jsou vSechny atomy tésné¢ uspoiadany, je kationt A
koordina¢né vazan s 6-ti kyslikovymi anionty a kationt B s 12-ti anionty (obr. 3.8) [9].

a
b
c
O B
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O O
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Obr. 3.8 Idealni struktura perovskitt [9]
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Perovskit tvoii oktaedr, kde vzdalenost mezi atomem B—O je rovna (a/2), zatimco
vzdalenost A—O je (a/N2). Zavislost mezi témito iontovymi poloméry uréuje vztah (1):

rotr =2 (g +7) (1)

Odchylky od idealni struktury lze vyjadtit pomoci Goldschmitova toleran¢niho faktoru
vyjadieného vztahem (2):

(7, +7,)
;= A. o |
-\1{5'1,}'34-1‘0}

)

kde ra ... iontovy polomér kationtu A
I's ... iontovy polomér kationtu B
lo ... iontovy polomér aniontu kysliku.

Pokud se toleran¢ni faktor t pohybuje v rozmezi od 0,8 do 1,0, perovskitova struktura
muze vzniknout.

Odchylky od idedlni struktury jsou znamé, i1 kdyz v soustavé tetragonalni,
monoklinické a triklinické jsou vzacné a tézko popsatelné. Tyto struktury mohou existovat pti
pokojovych teplotach, ale pfi teplotach vyssich transformuji na kubickou strukturu. K tomuto
pirechodu muze dochéazet v n€kolika krocich.

Jednoduché perovskitové struktury mohou byt modifikovany a to tak, ze jsou
nahrazeny 2 ionty prvku B ionty jiného prvku s vhodnou velikosti a ndbojem. Mezi nej€astéjsi
nahrazky patii struktura A;BB’Og. Pokud jsou naboje ionti B a B'rozdilné, potom je kyslik
ve struktufe mirné posunut smérem ke kladng&jSimu iontu. Poloha iontd B a B’ zlstava
zachovéana [9].

3.1.3 Feroelektrické materialy

Priklady né¢kterych feroelektrickych materiald, jejich Curieho teplota a maximalni
spontanni polarizace jsou uvedeny v tabulce 3.1 [5].

Tabulka 3.1 Priklady feroelektrickych materiald [5]

Curiceho
Feroelektrikum Vzorec teplota T
[°C]
Titandt barnaty BaTiO; 133
Rochellova sil KENaC4H404-4H-0 -18
Dihvdrogenfosfore¢nan draselnv KH-:PO, - 150
Triglvcin sulfat (WH;CH;COOH):-H:504 49
Molvbdenan gadelnaty Gdz(MoOy): 159
Niobe¢nan lithnv LiNbOz 1210
Titanat bismutity BiyTia 02 675




Obecneé se feroelektrické keramické materidly pouzivaji jako:

e kondenzatory s vysokou kapacitou — vyuziti extrémné vysokych hodnot relativni
permeability feroelektrik,

e soucastky ultrazvukovych zafizeni,

e soucastky termistorti pro sledovani a méteni teploty — vyuziti ndhlé zmény odporu
Vv blizkosti teploty fdzové pfemény,

e antény piijimajici elektromagnetické zafeni v Sirokém rozsahu vinovych délek,

e nelinearni (variabilni) kondenzéatory s vyznamnou zdvislosti kapacity na napéti
dodaném deskami kondenzatoru,

e materialy v elektrooptickych pfistrojich pro fizeni svételného paprsku nebo
Vv zafizenich pro pfevod infracervenych snimki do viditelného obrazu,

e FRAM paméti:
FRAM je stala pamét, ktera vyuziva feroelektricky film a jeho zbytkovou polarizaci
jako plochu pro ukladani dat. Prikladem muze byt krystalova struktura této pamé&ti na

obr. 3.9 [4].
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Obr. 3.9 Krystalova struktura FRAM paméti [4]

Tyto paméti byly vyvinuty, aby nahradily v sou€asnosti pouzivané pevné disky
tvofené feromagnetickou vrstvou. Zmagnetované materidly maji omezenou
zaznamovou kapacitu, kdy mezi dvéma zmagnetovanymi doménami vznika
tzv. Blochova sténa o Sifce 50 nm. Feroelektrické materidly maji vysokou hustotu
zdznamu, protoZe dvé opacné polarizované domény lezi té€sné u sebe a prechod mezi
doménami probiha skokové (obr. 3.10) [4].

feromagneticka doména feroeklektricka doména

Obr. 3.10 Rozdil mezi polarizacemi domén u feromagnetického a feroelektrického materialu [4]



Konkrétni pouziti feroelektrickych keramik je popsano v tabulce 3.2 [10].

Tabulka 3.2 Vyuziti perovskitovych feroelektrickych keramik [10]

Aplikace Perovskit
Vicevrstvy kondenzitor BaTiO;
PiezoelektrickV ménic Pb(Zr T1)O:
Termistor Dopovany BaTiO3
Dielektricky rezonator BaZrO;
Elektroopticky modulator (Pb,La)}(Zr, Ti)O3
[zolator SrTiOs
Katalyzator La(Co,Mn)O;
Senzor NO, LaFeO;
Supravodi¢ Ba(Pb,Bi)Os
Vodi¢ LaCrOs
Rezistor BaRuO:

3.1.4 Ba,Sr1,TiO3 — barium stroncium titanat
BST je tuhy roztok, tvotfeny dvéma feroelektriky — titandtem barnatym a titanatem
strontnatym. Curieho teplota BST se linearné snizuje se zvySujici se koncentraci stroncia

rychlosti 3,4 °C na mol % Sr. Proto Curicho teplota a z ni vychazejici vlastnosti BST mohou
byt rozhodujici pro pozadované vlastnosti v Sirokém rozsahu aplikaci (obr. 3.11) [6].

infraé¢ervené zafizeni rychlofrekvenéni zafizeni

BST
DRAM pameéti podvaodni akustika

wyuzZiti vysoke dielektricke konstanty

Obr. 3.11Typy aplikaci, pro které je v soucasnosti BST zkouman [6]

Krystalova struktura BST

Krystaly BST existuji v kubickém a tetragonalnim uspotadani v zavislosti na poméru
(Ba/Sr) a odpovidajici Curieho teploté. BST patii do skupiny perovskiti ABOs.

V miizce BST jsou barnaté a strontnaté ionty umistény v rozich a sdili dohromady
8 sousednich bungk, coz urcuje celkové 0,5 barnatych atoma a 0,5 strontnatych atomil na
miizku. 6 oxidovych atomi je umisténo v plosné centrované pozici po 6 strandch a 1 titanovy
atom, ktery je nejmenS$im v krystalu, je umistén ve stfedu kubické miizky. To umoziuje
relativni pohyb a spontanni polarizace BST je uskutecnéna prevazn€ vyosenim iontu titanu
z rovnovazné polohy (vici krystalovému oktaedru). Krystalova struktura BST kubické faze je
ukazana na obr. 3.12 [6].
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Obr. 3.12 Perovskitova krystalova struktura BST kubické faze bez ptitomnosti vnéjsiho elektrického pole [6]

Fazova preména

Vzhledem k odlisnym vlastnostem feroelektrik BaTiO3 a SrTiOz se chovani BST pii
fazové preméné odviji od chemického slozeni. BaTiO3 (Tc = 393 K) je typem feroelektrika,
které prodélava vice krystalovych fazovych pfemén. SrTiO; je feroelektrikum, které se
vyznacuje pokrocilou feroelektricitou. To znamena, ze béhem fazové pieméeny pii velmi nizké
teploté (Tc = 105 K) tento efekt zabranuje celkové pfeméné na paraelektrickou fazi. Tak se
SrTiO3 chova jako feroelektrikum pfi teploté vyrazné vyssi nez je Curicho teplota a jako
paraelektrikum pfi teplot€ vyrazné niz8i nez Curieho teplota. Strukturni zmény BST jsou
spojeny s fazovou pieménou, kdy se koncentrace BaTiO3; postupné méni v rozmezi od 20 do
100 %. Kdyz se slozeni BST zacne blizit ¢istému SrTiOs, je jeho chovani komplikovano
typem vzniklé pfeméeny, které miize vést k nestabilité systému.

Me¢énici se dielektricka konstanta BST v zavislosti na teploté pro rtizné koncentrace Ba
a Sr je ukdzana na obr. 3.13 [6]. V mikrovinnych aplikacich pti pokojové teploté se vyuziva
koncentrace BasSr;«xTiO3 pii hodnoté x = 0,5. Pfi tomto slozeni je dielektricka permitivita
vysokd a fazova pfeména nastane pii teplot¢ mnohem nizsi, nez je pokojova teplota. Tak je
dosaZeno kompromisu mezi dielektrickou permitivitou a vzniklymi ztratami.

. 04, 05

- 0.3
% [t e
%12 4 0.6
w -

Dielektricka
konstanta

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Teplota K
Obr. 3.13 Meénici se dielektricka konstanta BST pro riizné koncentrace Ba a Sr [6]
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3.2 SYNTEZY KERAMICKYCH CASTIC BST

Diky vysoké dielektrické konstanté a ménitelné Curicho teploté, je barium stroncium
titanatova keramika vhodnym materidlem vyuzivanym v piezoelektrickych senzorech,
dynamickych pamétich DRAM, infraervenych detektorech a dalSich elektronickych
soucastkach. K dosazeni pozadovanych elektrickych charakteristik, vysoké chemické Cistoty a
rovnomérné mikrostruktury je dilezitym krokem piipravy syntéza keramického praSku za
vzniku jemnozrnného BST.

Konvenéni syntézy v pevné fazi pifipravu jemnozrnného BST neumoziluji z diivodu
pouziti vysokych teplot pii kalcinaci a slinovani. Velké Céstice tvofi agregaty, proto
mikrostruktura neni homogenni. Oproti tomu, syntézy v kapalné fazi poskytuji vysokou
¢istotu a homogenitu. Pro ptipravu keramického praSku BST lze pouzit nékolik chemickych
metod, jako je precipitace, sol-gel syntézy, hydrotermalni syntézy, polymeracni syntézy a
dalsi. Pfiprecipitatnich a hydrotermalnich procesech jsou nejvétSim problémem
stechiometrické odchylky BST, i kdyz poskytuji ¢astice témét rovnomérné velikosti a tvaru.
Sol-gel syntézy jsou nejvhodnéjsi metodou nizkoteplotnich syntéz, kterymi lze pfipravit
nanoprasek BST s vysokou ¢istotou a homogenitou [11, 12].

3.2.1 Vysokoteplotni syntézy v tuhé fazi

Tyto syntézy se vyznauji pfimymi reakcemi pevnych latek, kdy jsou reaktanty
michany a za vysokych teplot homogenizovany v daném stechiometrickém poméru.
Nejbéznéji jsou jako reaktanty pouzivany hydroxidy, dusi¢nany, uhli¢itany a oXidy, které jsou
relativné levné a lehce dostupné. Charakteristickym znakem téchto syntéz je tvorba tenkého
rozhrani produktu na povrchu reaktantu. Dale dochéazi k difuzi reakéni slozky pies toto
rozhrani a tvorbé bariérové vrstvy zabranujici dal$im reakcim. Intenzivni mleti zmenSuje
velikost ¢astic a zvétSuje tak aktivni reakéni povrch.

Pti vysokych teplotach s rostouci velikosti zrn vznika nehomogenni struktura a mize
dochdazet k tvorbé nezadoucich fazi. Pfi vysoké kalcinacni teploté vznikaji hrubé ¢astice, které
nejsou pouzitelné pro vyrobu jemnozrnnych keramik. Vysoka teplota také zptisobuje tvorbu
intermedialnich fazi, které mohou brénit celkové pfeméné na konecény produkt. Vhodnou
kombinaci vysoce vykonného mleti a kalcinace za niZSich teplot lze pfipravit keramické
materialy z pevnych roztoka [13].

Ptikladem je ptiprava BST keramiky ve stechiometrickém poméru BaggoSro20TiO3
[14]. Zakladni suroviny BaCOs, SrCOj3 a TiO; byly rozemlety, lisovany a poté kalcinovany
pfi teploté 925 °C a slinovany pii teploté 1450 °C s riznymi Casy (1, 3, 4 a 7 hod).

BST keramika slinovana pifi riznych casovych intervalech se vyznamné liSila
koncentraci defektt v zavislosti na teploté. Na obr. 3.14 [14] Ize pozorovat, ze zvySujici se
slinovaci cas pii teplote¢ 1460 °C zvySoval hustotu ziskaného BST (87,3 — 95,7 %), ale také
koncentraci defektt, a tim zhorSoval pozadované elektrické vlastnosti. Primérna velikost zrna
se zvétSovala se zvySujicim se slinovacim ¢asem a nabyvala hodnot od 24,9 um po 44,2 um
[14].
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Obr. 3.14 Mikrostruktura slinuté BST keramlky po 4 hod a 7 hod [14]. .

Dalsi moznosti jak ptfipravit BST keramiku je mechano — chemickd syntéza
komer¢nich praskti BaTiOjs (s velikosti ¢astic 1,5 um) a SrTiO3 (s velikosti ¢astic 1,3 um)
[15]. Prasky byly mlety v riznych stechiometrickych pomérech (BaTiO3)1x(SrTiOs)x pro
x =0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 a 0,6 mol. % v etylalkoholu. Smés byla vysusena a slinovana pii
1350 °C, 1400 °C a 1450 °C 1 hodinu. U vysledné mikrostruktury byl pak sledovan vliv
zvysujici se koncentrace SrTiO3 na rust zrna [15].

Obr 315 Mlkrostruktura BST keram1kysl1novane pfi 1450 °C 1 hod [15].

Obr. 3.15 [15] ukazuje mikrostrukturu Ba;«SrxTiO3 pro x =0, x = 0,3 a x = 0,6. Pro
x = 0 byl systém tvoien jen BaTiOs; a vykazoval béhem slinovani abnormalni rdst zrn.
V kompozitnim slozeni, kdy x > 0,2 byla bimodalni struktura tvofena jemnozrnnou matrici a

abnormalné rostoucimi zrny. Primérnd velikost zrna se snizovala s rostouci koncentraci
SrTiO3[15].

3.2.2 Syntézy v kapalné fazi

Sol-gel syntézy

Sol-gel metoda se pouziva hlavné pro pfipravu keramickych oxidovych materiali a
pro syntézy nékterych kompozitnich materidli, které¢ se jinymi metodami ziskévaji velmi
obtizn¢ [11, 16].

Konvenc¢ni sol-gel procesy vyzaduji tfi primarni kroky: rozpousténi, hydrolyzu a
kondenzaci. Prvni krok je zalozen na tvorb¢ stabilniho koloidniho roztoku (solu), jehoz pevné
castice rozptylené v kapalin€ jsou tak malé (1 — 1000 nm), ze lze zanedbat gravitacni sily a
interakce tidi jen sily kratkého dosahu (napt. van der Waalsovy sily).
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Prekurzory, tedy vychozi smési pro ptipravu koloidli, vznikaji rozpousténim Siroce
vyuzivanych alkoxidd ve vhodném rozpoustédle [17].

Alkoxid je ligand vznikly odstranénim jednoho vodiku (protonu) z hydroxylové
skupiny jednoduchych alkohold (rovnice (3)):

CH3CH3CH,0H (propanol) — CH3CH3CH,O¢ (propoxy-) + H* 3)

Metalalkoxidy se nazyvaji organokovové slouceniny, které maji alkoxidové ligandy
spojené s atomem kovu nebo polokovu (napt.: (CH3CH3CH20)4Ti — propoxid titanicity).

Metalalkoxidy jsou oblibenymi pekurzory v sol-gel syntézach, protoze snadno reaguji
s vodou. Reakce se nazyva hydrolyza (rovnice (4)), kdy dochazi k reakci kovového atomu
S hydroxylovym iontem:

M(OR), + H,0 — M(OR)1(OH) + ROH ()

Nasledna hydrolyza mize vést ke spojeni dvou ¢aste¢né¢ hydrolyzovanych molekul a
tim ke kondenzaci systému (rovnice (5) a (6)) [18]:

M(OR)p.1(OH) + M(OR),.1(OH) — M>0(0OR)2n.2 + H,0 (5)
nebo
M(OR), + M(OR),.1(OH) — M,0(OR)2n2 + ROH (6)

Tento typ reakce miize pokraovat stavbou vétSich molekul, kdy dochdzi k
polymerizaci solu na gel. Dochazi ke spojovani hydroxylovych skupin v rozvétvenou sit
propojenou kyslikovymi vazbami. Rozméry této sit€ zdvisi na mocenstvi kovu a rychlosti
hydrolyza¢ni nebo kondenzacni reakce. Polymerizani a zesitujici proces je doprovazen
uvolnénim molekul vody, alkoholu nebo jiného nukleofilniho ¢inidla v zavislosti na povaze
prekurzoru a Cinidla. Morfologie sité je fizena rychlosti hydrolyzaéni a kondenzacni reakce.
Pokud je rychlost hydrolyzy vétsi nez rychlost kondenzace, ¢astice jsou formovany do vysoce
rozvétvené sité. Opaénym zpliisobem vznika slabé rozvétvena sit’ [19].

Ristem viskozity dochazi k nasyceni anorganické polymerni sité a vytvoii se gel. Gel
pak muze byt formovan do tenkych filmt, vldken nebo nanostruktur. Po vysuseni, kdy je
rozpoustédlo vytlaceno z poért gelu, vznika pevnd hmota. Po kalcinaci a slinovani Ize ziskat
homogenni a jemnozrnnou keramiku [11, 17, 18].

Pti rozpousténi a hydrolyze v§ak mnoZstvi vody a pfitomnost pouZitého katalyzatoru v
systému hraje vyznamnou roli. Prebytek vody mize zpisobit zastaveni hydrolyzy nebo
precipitaci hydroxidu z roztoku (rovnice (7)):

M(OR)s + N H,0 — M(OH)n.1 +n ROH @

Kvalita vysledného produktu tedy extrémné zavisi na mnozstvi vody a pH. Nejcastéji
pouzivanymi reaktanty pro ptipravu BST sol-gel syntézou jsou octan barnaty, octan strontnaty
a tetrabutoxid titani¢ity [11, 16, 17].

Prvnim piikladem je pfiprava jemnozrnného a homogenniho Bag70Sro30Ti03
probihajici v nevodném prostiedi a tedy bez omezujici kontroly pH [11]. Obr. 3.16 [11]
ukazuje pouzité suroviny, které byly rozpustény v kyselin€ octové a butylalkoholu a smichany
v individualnim stechiometrickém mnozstvi pro roztok BST. Pti diikkladném michéni byl po
10-ti hodinach ziskan oranzovy sol. Z n¢j pak vznikl gel hnédé barvy. Gel byl rozemlet na
hruby prasek zvany prekurzor, jehoz kalcinaci pii 800 — 900 °C, byl ziskan nanokrystalicky
BST prasek.
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Obr. 3.16 Schéma piipravy Bag 70Sr 30 TiO3[11] Obr. 3.17 Ptipraveny keramicky BST prasek [11]

Na obr. 3.17 [11] lze vidét ptipraveny keramicky prasek BST s ¢asticemi ¢tvercového
tvaru s nepatrnymi aglomeraty. Primérna velikost ¢astic byla ptiblizné 30 nm.

Vznikly prasek byl lisovan do tvaru granuli a pak slinovan pfi teploté 800 °C po dobu
2 hodin. Vysledkem byla snadnéji pfipravitelna homogenni BST keramika s relativni hustotou
98 % a pramérnou velikosti zrna 170 nm (obr. 3.18). Ve srovnani s hrubozrnnymi materialy
tato ultrajemnozrnna keramika projevovala lepsi elektrické vlastnosti [11].

NONIE SEI 100KV X30000 100nm WD 80mm

Obr. 3.18 Mikrostruktura Bag 7oSrq 30 TiO3 keramiky [11]
Dalsim piikladem je piiprava BST keramiky v poméru Bag goSro 40 TiO3 [20]. Kalcinace

probihala pfi teploté 850 °C po dobu 3 hodin a nasledné slinovani trvalo 4 hodiny pfi teploté
1450 °C. Schéma piipravy vzorku ukazuje obr. 3.19 [20].
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Obr. 3.19 Schéma piipravy Bag soSro 40 T103 [20]

Na obr. 3.20 [20] Ize pozorovat analyzu chemického slozeni vzniklé BST keramiky
pomoci EDS, ktera ovétila zachovani stechiometrickych pomérii kovovych slozek s presnosti
+ 3 %. Na obr. 3.21 [20] je vidét mikrostrukturu slinované BST keramiky se znatelné
rozdilnou velikosti zrna. Mala zrna méla velikost okolo 1 um, velka asi 5 um. Tato diference
byla ziejmé zptisobena nizkou rychlosti ohfevu pfi slinovani (3 °C/min) [20].

Counts
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Obr. 3.20 Vysledky EDS analyzy BST [20] Obr. 3.21 Mikrostruktura BST[20]

Ptipravou vysoce krystalickych nanocastic BST v rlznych stechiometrickych
pomérech (BaySri1xTiOs; x = 0,025; 0,5; 0,75; 1) se zabyvala dalsi prace vychazejici ze
sol-gel syntéz ve vodném rozpoustédle [12]. BST nanocastice byly vytvoteny kondenzaci par
Z acetatu barnatého, acetatu strontnatého a isopropoxidu titani¢itého a naslednym néavratem
tohoto kondenzatu do vychoziho roztoku (Reflux) po dobu az 24 hodin a teploté 25 — 100 °C.
Obr. 3.22 [12] ukazuje, Ze se zvySujicim se obsahem baria se nepatrné sniZzovala prumérna
velikost ¢astic.
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Precipitaéni syntézy

Precipitacni syntézy jsou jednoduché chemické metody, které jsou vhodné pro
syntetizovani nanostrukturnich feroelektrickych oxida pii nizkych teplotach (T < 100 °C).
Jejich vyhodou je, Ze lze pomérné jednoduse kontrolovat chemické slozeni a strukturu
vysledného produktu. Proto dulezitymi faktory syntéz v kapalné fazi jsou teplota a tlak.
V soucasné dobé neustalé snizovani syntetizacni teploty a tlaku pfitahuje velkou pozornost
[21, 22].

Typickym piikladem precipitacnich syntéz je jednoducha syntéza nanoprasku BST
v poméru Bag50Sros0TiO3 [21] za pouziti octanu barnatého, octanu strontnatého a monomeru
tetrabutoxidu titanic¢itého jako zadkladnich surovin a hydroxidu sodného jako precipita¢niho
¢inidla. Pfislusnd mnozstvi acetatd rozpusténych v kyseliné octové byla smichana pfi
pokojové teploté s roztokem tetrabutoxidu titaniCitého v izopropylalkoholu. Tento stabilni
roztok byl pomalu pfidavan k 0,1 molim roztoku hydroxidu sodného o teploté 85 — 90 °C.
Po kompletnim smichdni obou roztokt, byly pozorovany bilé precipitaty titani¢itani. VSe pak
bylo michano a zahfivano dal$i hodinu. Po ochlazeni, byly precipitaty filtrovany, promyty
kyselinou octovou a destilovanou vodou a vysuseny pii 110 °C po dobu 4 hodin.

Tato precipitatni metoda ukazuje, jak lze pfipravit jednofdzovy nanoprasek BST
(obr. 3.23) pii teplotach nizsich jak 100 °C s velikosti ¢astic 50 nm [21].
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Obr. 3.23Vyprecipitovany prasek BagsoSros0Ti03[21]

Dalsi prace popisuje novou techniku pfipravy nanocastic BaggoSro10TiO3, kdy reakéni
teplota neptevysi 60 °C [22]. Jako zékladni suroviny byly pouzity oktahydraty hydroxidu
barnatého a strontnatého, které byly rozpustény v destilované vodé v horké lazni na
koncentraci 0,2 molu a butoxid titanicity, ktery byl rozpustén v etanolu. Dal§im krokem bylo
pomalé piikapéavani titanicitého roztoku do zékladniho roztoku o teplote 60 °C, kdy se tvotily
bilé precipitaty. Precipitat byl prefiltrovan, suSen a pak zihan postupné pii 300, 500 a 1000 °C
po dobu 2 hodin a nésledné slinovan pii 1150 °C 2 hodiny.

Protoze je velikost ¢astic vzniklého prasku zavisla na teploté zihani, bylo mozné pii
teplotach do 300 °C ziskat rovnomérné ¢astice BST o velikosti 50 nm, jak ukazuje obr. 3.24
[22]. Se zvysujici se teplotou tato velikost ¢astic rostla, a proto pii 1250 °C bylo mozné ziskat
¢astice s velikosti az 2000 nm.

Tato jednoducha syntéza umoziiuje pfipravit kontrolovatelnym nizkoteplotnim
procesem nanocastice BST pouzitelné pro vyrobu vysoce kvalitni keramiky [22].

. S B 3
Obr. 3.24 Nanoprasek BST zihany pti 300 °C [22]
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Precipitaci lze piipravit i praSky BST s morfologii ve hvézdicovitém tvaru a velikosti
castic 20 um (obr. 3.25). Prasek vznikl rozpusténim hydroxidu barnatého a dusi¢nanu
strontnatého Vv destilované vod¢ s piidavkem kyseliny dusi¢né, kdy se k vyslednému roztoku
pfidal Stavelan amonno-titanicity s pH = 4,25. Precipitaci téchto roztokli vznikl prekurzor
stronciem substituovaného $tavelanu barnato-titani¢itého (BSTO), ktery byl po kalcinaci pii
730 °C/4 hod vypalen na BST prasek [23].

Mikroemulzni syntézy

Reverzni mikroemulzni metody jsou oblibené pro syntézy jednorozmérnych
nanostruktur. Stabilni mikroemulze je tvofena micelami (obr. 3.26) [26], které vznikaji
rozptylenim vodného roztoku Vv organické fazi diky pfitomnosti surfaktantu ve vysokych
koncentracich. Surfaktant je povrchové aktivni latka, kterd snizuje povrchové,
ptip. mezifdzové napéti rozpoustédla, a tak se samovolné koncentruje na fdzovém rozhrani.
To urCuje mnozstvi nanometrovych “kapek” mikroemulze, které pracuji jako mikroreaktor
pfi reakénim procesu. Velikost a morfologie téchto kapek mize byt kontrolovana ménicimi se
reak¢nimi podminkami, dobou starnuti a koncentraci reaktanta [24, 25].

Micela

hydrofobni
ocas

hydrofilni
hlava

Obr. 3.26 Micela [26]

Piikladem mize byt priprava ty¢inkovitych c¢astic Bag70Sro3TiOs S pramérem
60 — 100 nm a délkou 450 — 1200 nm [24]. Ty byly piipraveny z hydroxidu barnatého a
strontnatého tvotici 0,1 molarni vodny roztok. VSe bylo pfidano do cyklohexanového roztoku
a za stalého michéani byla ziskana transparentni mikroemulze. Do této mikroemulze pak bylo
piidano ekvimolarni mnozstvi tetrabutoxidu titani¢it¢ého za vzniku bilych precipitati.
Po 24 — hodinovém starnuti byly precipitaty promyty etanolem a vysuseny.
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Na snimku TEM (obr. 3.27) lze pozorovat zavislost parametru W (molarni pomér vody
k surfaktantu) na délce vzniklych ¢astic. Pii molarni koncentraci 0,1 mold se délka ¢astic pro
hodnotu w rovnu 10, 15 a 20 ménila vrozmezi od 600 nm do 1200 nm. Tedy délka
tyCinkovitych ¢astic se zvétSovala se zvySujici se hodnotou w. Velikost a morfologie ¢astic
vyuzivajicich mikroemulznich metod mohou byt efektivné kontrolovany zménou hodnoty w.
Tento molarni pomér nemél zadny vliv na pramér ¢astic [24].

Obr. 3.27 Morfologie ty¢inkovitych ¢astic pro hodnotu w: a) 1?); b) 15; c) 20 [24].

Dalsi prace vyuzivajici mikroemulznich metod se zabyvala pfipravou nanometrickych
keramickych ¢&astic BaTiO; a SrTiOs; stabilizovanych jako koloid v organickych
rozpoustédlech [27]. Schéma pfipravy je ukazano na obr. 3.28 [27], kdy mikroemulze
pfipravena z cyklohexanu, vody a komer¢niho lauryletheru byla v inertni atmosféfe smichana
sroztokem syntetizovaného alkoxidu titani¢ittho a pfislusSného kovu rozpusténého
Vv isopropanolu. Po pfidani mikroemulze se ze zgelovaného roztoku stala transparentni
emulze, ze které po intenzivnim michani vyprecipitoval BaTiOz ¢i SrTiOs. Po filtraci a
vypafeni pfidanych rozpoustédel byly vzniklé perovskity promyty a vysuSeny. Primeérna
velikost ¢astic obou jinak nezpracovanych praskt se pohybovala kolem 8 az 19 nm.

Cyklohexan + Alkoxid Izopropylit
Brij 30 + voda Tinebo Zr Ba nebo Sr
Mikroemluze Alkoholovy roztok
{transparentni) alkoxidu
Transparentni

roztok

Ddpareni voly,
flokulace v acetonu

Promyvani

Prasek

Kalcinace

Vysledny prasek

Obr. 3.28 Schéma ptipravy BaTiO3 a SrTiOsmikroemulzni syntézou [27]
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Po vysuseni byl prasek BaTiOs podroben kalcinaci pii 600 °C/6 hod. Prasek tvofil
velké aglomeraty s velikosti c¢astic okolo 20 nm. U praSku nekalcinovaného, ale
stabilizovaného polyakrylovou kyselinou, byly aglomeraty siln¢ redukovany [27, 28].

Polymeraéni syntézy

Polymeracni syntézy jsou Casto zalozeny na chemické citrdtové syntéze (Pechiniho
metod¢), kdy dochdzi k chelataci (vyvazani kovovych iontl kyselinou citronovou). Chelaty
reaguji s polyalkoholem a pii zvySené teploté dochazi k polyesterifikaci za vzniku
transparentniho gelu (rovnice (8)):

n HO—~CH,—CH,~OH + n HOOC—COOH — —[0—CH,~CH,—00C—CO]—, + (2n-1) H,0  (8)

Vysus$enim a kalcinovanim gelu vznika nanoprasek. Vyhodami této metody jsou nizké
naklady na ptipravu prekurzoru, nizké syntetizac¢ni teploty a iontova homogenita [29, 30].

Pechiniho metoda byla pouzita pro syntézu nanoprasku Baj.SrcTiOs z barium
stroncium citratového roztoku [31]. Pouzité uhli¢itany, barnaty a strontnaty, byly rozpustény
Vv kyseliné citronové a byl pfidan isopropoxid titani€ity, etylenglykol a kyselina citronova.
Vznikly roztok byl pti 80 °C michan, dokud nevznikl viskdzni zluty gel. Polymerizace gelu
byla podpofena zvysenim teploty, kdy se po 11 hodinach vytvofila tmavé hnéda pryskyfice.
Tato pryskyfice byla pomleta, kalcinovana a po slisovani slinovana 3 hodiny pii 1350 °C.

Obr. 3.29 Mikrostruktura slinutého Bag ggSrg 2 TiO3 [31]

Obr. 3.29 [31] ukazuje mikrostrukturu Bag goSro20TiO3 po slinovani pii 1350 °C/2 hod.
Vzorek vykazoval mikrostrukturu bez port s rozdilnou velikosti zrn a relativni hustotou
85 — 93 %. Velikost vétsich zrn byla ptiblizné 13 pm, mensich kolem 5,3 um. Podle obr. 3.30
[31] lze fici, Ze se zvySujicim se obsahem stroncia se zvétSuje velikost malych zrn a tvoii se
rovnomérna struktura s velikosti zrna kolem 4,9 pm s nizkou hustotou a vysokou porozitou
[31].

21



Obr. 3.30 Mikrostruktura slinutého Ba0'658r0,35TiO3 [31]

Nevyhodou Pechiniho metody je tvorba stabilnich uhli¢itanovych fazi béhem rozkladu
organickych slozek. Pii teploté rozkladu vétsi jak 727 °C, dochézi k tvorbé vysoce stabilniho
uhli¢itanu barnatého, proto Pechiniho metoda byva jen zifidka pouzivana k pfiprave
oxidovych praski na bazi baria [31].

Dalsi prace se proto zabyvala syntézou BaggoSro20TiOs, S cilem eliminace vzniku
tohoto uhli¢itanu [32]. Pro piipravu byl pouzit uhli¢itan barnaty a strontnaty, které byly pfi
80 °C vmichany do smési vody a kyseliny citronové. Poté byl do roztoku ptidan etylenglykol
a vSe se nechalo pfes noc starnout. Isopropoxid titani¢ity byl smichan s etylenglykolem
pfi 60 °C. Kdyz byla teplota roztoku zvySena na 90 °C, byla pfidana kyselina citronova
ve form¢ prasSku. Oba roztoky byly smichany a za stalého michani ohfivany na 90 °C, aby se
vyvazala voda. Pti teplotach 130 — 140 °C se vytvofila tmavé a vysoce viskozni polyesterova
pryskyfice. Pro odstranéni organickych slozek byla pryskyfice ptfedkalcinovana v oteviené
peci pii 200 °C/24 hod, 300 °C/18 hod a pii 370 °C/10 hod. Vznikly prasek byl rozemlet
V acetonu, vysusen a kalcinovan pii 800 °C/8 hod.

Podrobné studium syntetizaCnich podminek a vysledného chemického slozeni
prokazalo, Ze mnozstvi nezddouciho BaCOj3; vzniklého pii syntéze BST znaéné ovliviiuje:
I.  delsi ¢as predkalcinace odstranuje organické slozky i pfi nizsich teplotach bez vzniku
BaCOs,
ii.  mleti prasku po predbézné kalcinaci,
iii.  delsi kalcina¢ni ¢as [32].

86-13-2002
Ly -
a0,80Sr0,20T103 [32]

~Obr. 3.31 Mikrostruktura prasku B
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Pro ziskani informaci o velikosti, tvaru a stupni aglomerace castic byla pofizena
mikrostruktura Bag goSro20T103, zobrazena na obr. 3.31 [32]. Touto syntézou byla pfipravena
mikrometrova zrna BST prasku, ktera byla vysoce aglomerovana a méla nepravidelnou
morfologii [32].

3.2.3 Hydrotermalni syntézy

Hydrotermalni metoda je proces probihajici ve vodném prostiedi, ktery vyuziva
zvysené teploty a snizeného tlaku k vyrobé nanokrystalickych keramickych castic bez
kalcina¢niho kroku. Vyhodou téchto syntéz je nizsi reakéni doba, moznost kontroly velikosti,
morfologie a aglomerace ¢astic. Metoda je Setrna k zivotnimu prostfedi a nevyzaduje vysoké
naklady na vybaveni a energii [33, 34].

Mechanismus hydrotermalnich syntéz je zaloZen na teorii nuklea¢niho modelu, ktery
se fidi chemickymi rovnovdhami, kinetickymi a termodynamickymi vlastnostmi vodného
prostiedi za hydrotermalnich podminek. In-situ mechanismus popisuje vznik BaTiO3 ¢astic,
které se mohou tvofit reakci baria s povrchem titani¢itych Castic za vzniku jadra tvofeného
titani¢itanem barnatym, nebo Sifenim barnatych iontl amorfnim titanem, kdy po vysuSeni
dochazi k nukleaci BaTiO;. Dalsim mechanismem je rozpou$téni a nasledna precipitace
BaTiOs, probihajici od zacatku reakce pii Casové delsich syntézach [29].

Ptikladem je ptiprava BaySrixTiO3 V riznych pomérech Ba/Sr hydrotermalni syntézou
za zvysené teploty [35]. Jako vychozi suroviny byly pouzity hydraty chloridu barnatého a
strontnatého, které byly za intenzivniho michéni a mirného ohfevu pfidany do destilované
vody obsahujici 1,2 molarni roztok hydroxidu sodného. Roztok byl prefiltrovan a v autoklavu
smichan s 0,25 molarnim praSkem oxidu titanicitého. Autoklav byl zahiivdn 16 hodin na
220 °C a z n¢j ziskany prasek byl promyvan, filtrovan a vysusen. Poté byl prasek smichan
s alkoholem, slisovan do granuli a nechén slinovat pii 1300 °C 1, 3, 5 a 8 hodin.

\ L2 10 um =

Obr. 3.32 Mikrostruktura Ba,Sr,,TiOs pro: a) x = 0,7; b) x=0,8; c) x=0,85; d) x =0,9 [35].
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Obr. 3.32 [35] ukazuje mikrostrukturu BaySr;.xTiO3 slinovaného 1 hodinu v ménicim
se poméru Ba/Sr pro x = 0,75; 0,8; 0,85 a 0,9. Mikrostruktura je tvofena velkymi zrny baria a
matrici malych zrn stroncia [35].

Dalsi syntéza se zabyvala vysokoteplotni hydrotermalni piipravou praska BST
Vv riznych pomérech Ba/Sr pro studium jejich vysledného chemického slozeni a krystalové
struktury [33]. Jako zakladni suroviny byly pouzity chlorid barnaty a strontnaty, které byly za
intenzivniho michani pfidany do destilované vody, ptedehiaté na 80 °C pro odstranéni COp,
obsahujici 1,2 molarni NaOH. Roztok byl piefiltrovan a smichdan s praskem oxidu
titani¢itého. Vyslednd smés pak byla za zvySeného tlaku hydrotermalné syntetizovéna pii
teploté 220 °C/8 — 48 hod. Ziskany prasek byl promyvan, filtrovan a nakonec tepelné
zpracovan pii 550 °C/2 hod pro odstranéni vazané vody (viz obr. 3.33) [33].

HED- BOPC p—— MalOH

'

Mineralizace (80 °C}

'

Filtrace

'

Hydrotermalni
reakce (220 °C)

'

Fromyvani na pH 12,
filtrace, suseni

BaCl,
SrCl,

- TiO,

Obr. 3.33 Ptiprava prasku BST vysokoteplotni hydrotermalni metodou [33]

Analyzy prokazaly podobné vysledky hydrotermalni syntézy BST provadéne za
vysokeé teploty a tlaku v porovnani s nizkoteplotni reakci. Velikost ¢astic zlstala stejnd, pouze
fazové slozeni vysledného prasku bylo odlisné pro pouzité syntetizacni doby.

Pomoci rentgenové difrakce bylo zjiSténo, ze fazové sloZzeni BST prasku ovliviiuje
nejvice mnozstvi pouzitého titanu. Malé mnozstvi titanu, mensi jak 0,19 mol/l, tvoti v roztoku
s vysokym obsahem baria jednoduchou fazovou strukturu. Pfi zvySujicim se obsahu Ti, nad
0,225 mol/l, se snizuji ztraty baria a tvoii se dvoufazovy tuhy roztok s kubickou fazi BST a
tetragonalni fazi ochuzenou o stroncium. Pii koncentraci stroncia vyssi nez 30 %, ma
vznikajici praSek BST tii faze s riznymi poméry Ba/Sr [33].
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3.2.4 Mikrovlnné syntézy

Pti mikrovinnych syntézach je teplo generovdno uvnitf materidllu mnozstvim
absorbované mikrovinné energie (viz obr. 3.34) [36]. Pfi tomto rychlém ohfevu dochazi
k pfemén¢ energie, coz je hlavni vyhodou oproti vysokoteplotnim konvenénim metodam, kdy
energie vznikajici v externim zdroji musi prostoupit zpracovavanym materidlem. Tato

nekonvenéni metoda tak poskytuje Gsporu energie a ¢asu, vysokou rychlost ohfevu (kolem
300 °C/min), coz vede k vétsim vytézkam [37, 38].

Mkrovinna energie
prostupuje pres
sténu nadoby

‘ ‘,‘ Reaktanty +
rozpoustédlo

.~ (absorbuji
mikrovinnou

energii)

“&nik tepla ’

Obr. 3.34 Schéma ohievu latky mikrovinami [36]

Piikladem je piiprava praskového BaySri«TiOsz se sférickymi Casticemi o velikosti
0,2 — 1 um za pouziti mikrovinnych a hydrotermalnich podminek [39]. Jako zakladni suroviny
byly pouzity dusi¢nan barnaty a strontnaty a $tavelan draselno-titaniGity. Stavelan,
rozpustény v destilované vodé, hydrolyzovany roztokem hydroxidu draselného a rozpustény
ve zfedéné kyselin€ dusi¢né, slouZil k ptipravé dusi¢nanu titanicitého. K roztokiim dusi¢nanti
byl pridan hydroxid draselny spH > 12 a vysledna smés byla zpracovana v reaktoru pfi
mikrovinnych a hydotermalnich podminkach 200 °C/1,4 MPa/30 min.

Ke krystalizaci BST prasku mohlo dojit rozpoustécim a rekrystalizaénim
mechanismem podle reakce (9) [39].

0,75 Ba(OH), + 0,25 Sr(OH), + Ti(OH)4 — Bag 7551025 TiO3 + 3 H,0O 9)

)
¢ 2

! 1'-7
v N P e ‘*
> »

1
: v ‘ g
5% & :
» (% - .
10-Dec-2002 ‘ U NCLIGAIKWAD [ MH/BST-25W [
EHT=20.00 kV WD= 10mm Mag= 30.00 K X
M f— Photo No.=259 Detector= SE1

Obr. 3.35 Morfologie ¢astic Bag 7551 25 TiO3 [39]
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Obr. 3.35 [39] ukazuje sférické, malo aglomerované a rovnomérné rozlozené Castice
BST prasku, jejichz stejna velikost mize byt pfipisovana zna¢né nukleaéni rychlosti béhem
krystalizace [39].

Dal$i syntéza vyuzivajici mikrovlnnych a hydrotermdlnich podminek byla pouzita
k ziskani homogennich nanocastic BaggoSro20TiO3 0 velikosti 40 — 80 nm [40]. Pro ptipravu
byl pouzit octan barnaty a chlorid strontnaty, které byly pfi 80 °C rozpustény v piislusném
molarnim objemu v destilované vod¢ obsahujici 1 M roztok NaOH. Ke smési byl pak za
intenzivniho michani pomalu pfidan chlorid titani€ity. Pro odstranéni precipitati byl vysledny
homogenni roztok filtrovan a umistén do autoklavu umoznujiciho mikrovinny ohtev. Systém
byl zahtivan na 100, 110 a 130 °C po dobu 1 hodiny. Vysledny prasek byl promyvan
destilovanou vodou, filtrovan a vysuSen.

a1 B = InLe

Obr. 3.36 Nanocastice prasku Bag goSro 201103 syntetizované pti: a) 100 °C, b) 110 °C, ¢) 130 °C [40]

Obr. 3.36 [40] ukazuje sférickou morfologii vSech pfipravenych castic
Bao s0Sro20TiOs. Nizsi syntetizacni teploty vedly k rovhomérnym, malym a aglomerovanym
Casticim, na druhou stranu, vyssi teploty vedly k vétSim, ale izolovanym ¢ésticim. Proto
hydrotermalni zpracovani BaggoSro20TiO3 v kombinaci s mikrovinnym zpracovanim pii
130 °C bylo ur¢eno jako optimalni pro ziskani rovnomérnych nanocastic BST s primérnou
velikosti 50 nm. U nizkoteplotné syntetizovanych ¢astic nastala pfi nuklea¢nim procesu vétsi

vV

aglomerace, coz bylo zptisobeno vyssi koncentraci hydroxida ve smési [40].
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Informace ziskané z uvedenych experimentalnich postupi a vysledku ukazuji, ze pro
ptipravu praski Bag7oSro3TiO3 S cCistym fazovym slozenim a co nejmensimi a
neaglomerovanymi ¢asticemi nelze vyuzit mechano-chemické syntézy v pevné fazi. Pfi téchto
syntézach vznikaji hrubé Castice a miize dochdzet k tvorbé nezadoucich fazi. Pfi naslednych
vysokych kalcinacnich a slinovacich teplotich dochazi k riistu zrn a vznikd nehomogenni
struktura. Proto je tato prace zamétena na piipravu BST praskd pomoci precipitacnich a
sol-gel syntéz s vyuzitim ultrazvukovych, mikrovinnych a hydrotermalnich podminek, které
diky vysSim teplotdm, sniZenym tlakiim nebo rychlym ohfevim napomdhaji vzniku
nanokrystalickych keramickych ¢astic. Tyto syntézy mohou vést ke vzniku ¢astic 0 velikosti
az jednotek nm, to vSak zavisi na fad¢ faktort, jako je pH roztokd, mnozstvi ptitomné vody
nebo pouzitym typem a mnozstvi katalyzatoru.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

Pro ptipravu keramickych praski byly pouzity tyto materialy:

e Sr(C,H30,)2 (Aldrich, Némecko)

(] Sf(CzHgOz)z -x H,0O (obsah SrO = 42,1 %, V}'/I‘Oba VUT, Brno)
e SrCl,- 6 H,O (99 %,; Fluka, Némecko)

e SrCly - x H,O (obsah SrO = 38,6 %, vyroba VUT Brno)
e Ba(NOs), (99 %; Lachema, Neratovice)

e Ba(C,H30,), (99 %; Aldrich, Némecko)

e BaCl, 2 H,0 (99 %; Penta, CR)

e BaCl, -2 H,0O (99,5 %; Lach-Ner, Neratovice)

e Ba(OH), - 8 H,0O (99,3 %; Lach-Ner, Neratovice)

e NaOH (97 %; Onex, Roznov p. Radhos$tém)

e Ti(OC3H7)4 (98 %; Merck, spol.s r.0., Ri¢any)

4.2 Experimentalni metody a postupy

Cilem diplomové prace bylo piipravit keramicky praskovy material Bag 70Sro30TiO3
(BST) snanometrovymi a neaglomerovanymi cCasticemi a zné poté BST objemovou
keramiku o definovaném fazovém slozeni a morfologii. K tomu bylo vyuzito syntéz
v kapalném stavu na bazi precipitace a sol-gel metod s pfipadnym ultrazvukovym a
hydrotermalnim zpracovanim. Pomoci REM pak byla u vzniklych praska hodnocena
morfologie, velikost a aglomerace ¢astic. Rentgenovou difrakéni analyzou bylo zjisténo
fazové slozeni praski a jejich chemické slozeni. Dle vysledkli analyz byly vybrany vhodné
vzorky préaski, které pak byly izostaticky lisovany, roziezdny a slinuty. Na piipravené
objemové keramice byla méfena nasdkavost a po keramografické uUpravé pozorovana
mikrostruktura pomoci REM.

4.2.1 Syntézy BST praski

Precipitaéni syntézy

Pro ptipravu BST prasku byly pouzity precipitacni syntézy, oznacené¢ V 2, V 3 a V 8.
Pouzité reaktanty a kalcina¢ni teploty produkti jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1 Reak¢ni podminky precipitacnich syntéz

Oznaceni Zdroj Zdroj Zdroj c Kalcinac¢ni

syntézy Ba** Sr* Ti*" (NaOH) teplota
v m(BaCl)= | m(SICly x H;0) = | m(TiOCH)= | 4y, ‘5‘88 g
3911 g 1878 g 65.41 g o e

m (BaCIQ) = m (SrCIZ © X HzO) =|m (T|(0C3H7)4) = °
V2 29,60 g 14,20 g 49,50 g M >00°C

m (Ba(NO3)2) = m (SI’C|2 X HzO) = m (T|(0C3H7)4) = °
V3 20,80 g 9.39 g 3250 g 1M 600 °C
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Pfipravena smé&s chloridu barnatého a strontnatého byla pomoci magnetické michacky
rozpu$téna v 500 ml destilované vody. Daéle byl pfipraven roztok NaOH rozpusténim
ptislusného mnozstvi hydroxidu v 1,5 | destilované vody. Propoxid titanicity byl smichan
$200 ml etanolu. VSe pak bylo pfelito do piislusSnych nadob aparatury dle schématu
(obr. 4.1). K NaOH umisténému v chemickém reaktoru byly za intenzivniho michani
ptikapavany oba roztoky zaroven s rychlosti takovou, aby doslo ke smichani v pfiblizné
stejnou chvili. Produkt byl hodinu michan a nechan pfes noc starnout. Dale byl promyvan
destilovanou vodou a odstfed’ovan do doby, dokud pH nekleslo na hodnotu pfiblizné¢ 7. Poté
byl produkt promyt tfikrat etanolem a suSen nejdiive pfi 80 °C pro odpafeni etanolu a na
zavér pii 100 °C. Nasledovala kalcinace pii 400 — 1000 °C po dobu 6 hodin.

TIOC;Hy),

<— NaOH

<O
.

Obr. 4.1Schéma aparatury pro ptipravu BST precipitaéni syntézou

Stanoveni vytézku srazenim roztoku Ba?* a Sr** soli:

Pro stanoveni vytézku byla pouzita metoda, kdy byl reaktant pfeveden do vodného
roztoku a poté srazen 0,1 molarnim roztokem NaOH. Po promyvéani amoniakalni vodou a
etanolem byla vznikla srazenina vysusSena. Z vychozich a konecnych hmotnosti po suSeni byl
vypocten prakticky vytézek reakce a srovndnim s teoretickym vytéZzkem stanoveny reaktanty
vhodné pro nasledné syntézy.
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Sol-gel syntézy

Pro piipravu BST prasku byly také pouzity sol-gel syntézy, oznacené V 4, V 5, V 6,
V7,V 9 aV 10. Pouzité reaktanty, kalcinacni teploty a dalsi zpracovani (ultrazvukové US,
solvotermalni ST, solvotermalni s mikrovinnym ohfevem MW/ST, mechano-chemické MCH)
je uvedeno v tabulce 4.2.

Tabulka 4.2 Reak¢éni podminky sol-gel syntéz

Oznaceni Zdroj Zdroj Zdroj Kalcina¢ni Ting .
syntézy Ba** Sr* Ti" teplota 1ne zpracovant
V4 m (Ba(OH)z) m (Sr(CzHgoz)z) m (T|(0C3H7)4) 600 °C us
= 22,08 =6,17g = 28,43 g 700 °C
m (Ba(C:H30,)2) | m (Sr(CoH30,)2) | m (Ti(OCsHy),) °
VS =17,88 g =6,17 g = 2843 600 °C US
V6 m (Ba(C,H30z)2) | m (Sr(CoH30,),) | m (Ti(OCsH7)s) | 600 °C US
=17.88 ¢ =617 =2843¢ 700 °C
V7 m (Ba(OH)g) m (Sr(CgHgoz)z) m (T|(0C3H7)4) 600 °C us + MW/ST
=22,08¢ =617 = 2843 ¢ (150 °C/12 h)
ve.1 | M(BOHY) | m(SHCH:0:)) | m(TIOCHN) | 2opoc US + ST
=22,08¢g =6,17¢ =28,43¢g 1000 °C (200 °C/48 h)
Vo.o | m(B0OH),) | mEr(CH:O)) | m(TiOCH)) | 500°C US +ST
=22,08¢ =617 g = 28,43 g 600°C | (200 °C/48 h)
m (Ba(OH)g) m (Sr(CgHgoz)z) m (T|(0C3H7)4) 500 °C
V10-1 =22,08 ¢ =6,17 g = 28,43 g 600 °C US + MCH
m (Ba(OH)) | m (S(CH:07);) | m (TI(OC5H):) ;
V10-2 = 22,08 =6,17 g = 2843 >00°C US

Syntézy V4,V 7,V 9 aV 10 byly ptipraveny dle schéma na obr. 4.2 a syntézy V5 a
V 6 dle obr. 4.3. Pro syntézu V 5 a V 6 byly jako reaktanty pouzity octan barnaty a strontnaty,
kdy octan strontnaty byl v kyseliné¢ octové nerozpustny. Pro jeho rozpusténi byla proto k
zakladnimu roztoku octanti a kyseliny octové pfidana voda, ktera nahrazuje mnozstvi vody
hydrolyzujici vznikajici prekurzor pii syntéze. Molarni pomér kyseliny octové a propoxidu
titani¢itého pii syntéze V5 byl 1 : 10 (6 ml CH3COOH + 28,43 g Ti(OC3Hy)s4), pfi syntéze
V61:1(60mlCH3;COOH + 28,43 g Ti(OC3H7)4).
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| m [Ba(OH);] = 22,08 g | | m[Sr (C2H302):1 = 6,171 ¢g | I V (CH;COOH) = 50 ml ‘

us
v ,—| m [Ti (CsH;0):] = 28,425 g |

l:—l‘

Prekurzor BST [*
5 V (CH3CH,0H) = 100 ml

V (H;0) = 50 ml Hydrolyza CHECHA08) |

S >

BST gel

Suseni, drceni (mleti)

BST prasek

Kalcinace (500 °C/6 hod)
Lisovdni za studena (CIP)

A

y
BST Green Body

Slinovani

A 4
BST keramika

Obr. 4.2 Schéma ptipravy BST keramiky V 4, 7, 9 a 10 syntézou

m [Ba(C,H30,):] = 17,88 g ‘ | m [Sr(CoHs0,):] = 6,171 g | | V (CH;COOH) = 6/60 ml | ‘ V (H20) = 50 ml

| |

v ’—| m [Ti (CsH;0)2] = 28,425 ¢ l

Prekurzor BST
\—{ V (CH3CH,0H) = 100 ml ‘

BST gel

Suseni, drceni

BST prasek

Kalcinace (500 °C/6 hod)

Lisovadni za studena (CIP)

BST Green Body

Slinovdni

BST keramika

Obr. 4.3 Schéma ptipravy BST keramiky V 5 a V 6 syntézou
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Nejdfive byl pfipraven zakladni roztok Ba®" a Sr** reaktantil rozpusténych v kyselin¢
octové (pfip. 1 ve vode — syntéza V 5, V 6). Propoxid titani¢ity byl smichan se 100 ml etanolu
a nalit do banky umisténé v ultrazvuku s N, atmosférou (obr. 4.4). K roztoku umisténému
v batice byl za intenzivniho michéni pfilit zakladni roztok obsahujici zdroj Ba** a Sr** iontd.
Po smichani se nechala smés jesté 30 min plsobit v ultrazvuku. Produkty syntézy V 4, 5, 6 a
10 — 2 se nechaly pfes noc starnout a poté vysusit. Produkt pfipraveny syntézou V 7 byl dale
zpracovan v solvotermalnim reaktoru mikrovinnym ohievem pti 150 °C po dobu 12 hodin a
produkt syntézy V 9 byl vystaven plsobeni solvotermalnich podminek pti 200 °C po dobu
48 hodin. Cast vzorku syntézy V 9 byla jen jednou odstfedéna, pro zachovani pH 2 a
oznacena jako V 9 — 2. Druha ¢ast, oznacena V 9 — 1, byla promyvana dokud pH vzorku
nebylo neutradlni. Oba vzorky byly poté vysuseny. Vzorek V10 — 1 byl po syntéze
v ultrazvuku mechano-chemicky mlet po dobu 4 hodin v etanolu a poté byl vysusen. Vzorek
V 10 - 2 byl pfed zgelovaténim nalit do formy a poté suSen v exsikatoru.

BaX™+ Sr2*

michani \L

Ny —

= T~ Ti(OC;3 Hy),

ultrazvuk

Obr. 4.4 Nékres aparatury pro pfipravu BST ultrazvukovou syntézou

Termogravimetricka analyza:

Tato metoda termické analyzy je zaloZena na postupném ohfevu danych vzorkd a
sledovani jejich hmotnostnich zmén béhem ménicich se teplot. Prasky piipravené syntézou
V4,V 5aV 6 byly po vysuseni kalcinovany postupné pfi teplotach od 500 °C do 1000 °C.
Z postupného méfeni hmotnosti byl pozorovan vliv teploty na chovéani obsazenych
organickych slozek ve vzorku.
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4.2.2 Analyza BST praski

Pted zpracovanim praSkového BST do objemové keramiky byly provedeny analyzy
fazového slozeni a mikrostruktury. Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu Philips
XL30 byla pozorovana morfologie kalcinovanych praska, velikost a aglomerace Castic.
Detektorem EDX byla vyhodnocena plosna, piipadné bodova analyza, a tim bylo ovéfeno
chemické slozeni praskovych produktt.

Fazové slozeni a krystalografickd struktura praskt byly zjiStény pomoci rentgenové
difrak¢ni analyzy na pfistroji Philips PANalytical X Pert. Ten vyuziva Debyeovy-Scherrerovy
metody, kdy velké mnozstvi rtizné¢ orientovanych krystalkii (krystalitl) ve zkoumanych
praskovych materidlech zaujimé rtizné polohy vzhledem k dopadajicimu zafeni. Pro kazdy
okamzik jsou nékteré polohy orientovany tak, ze je pro urCitou osnovu miizkovych rovin
splnéna Braggova rovnice. Pravdépodobnost splnéni se pak zvySuje otacenim vzorku.
K difrakci dojde, pokud nékterd z osnov miizkovych rovin svird s dopadajicim paprskem
Braggtv uhel. Difraktogram je graf zavislosti intenzity registrovaného rentgenového zéieni na
dvojnésobku difrakéniho thlu (26).

4.2.3 Tvarovani a slinovani BST keramik

Dle ziskanych vysledkli analyz byly vybrany vhodné vzorky praskti pro zhotoveni
keramického produktu. Tyto vzorky byly nasypany do pryzové formy a metodou
izostatického lisovani za studena (CIP — Cold Isostatic Pressing) zhutnény tlakem 300 MPa
po dobu 3 minut. Poté byly vzorky roziezany na nékolik hranolti pro nasledujici postupy.
Slinovani jednotlivych vzorkl probihalo v peci za podminek uvedenych v tabulce 4.3.

Tabulka 4.3 Rezimy slinovani jednotlivych vzorkt

Oznaceni Rychlost ohfevu Teplota [°C]/
vzorku [°C/min] doba [hod]
V4 5 1400/1
V5 5 1400/1
V5 5 1500/2
V 6 5 1400/1
V7 5 1400/1
V8 5 1400/1
VIo-1 5 1400/1
V9-2 5 1400/1
V10-1 5 1400/1
V10-2 5 1400/1

4.2.4 Méreni hustoty a pérovitosti BST keramik

Pro méfeni hustoty a porovitosti slinutych hranolii byla pouzita Archimedova metoda
nasakavosti (CSN EN 623-2). Kvazeni vzorki s pfesnosti na 0,0001 g byly pouzity
analytické vahy Mettler AG 64 s upravou pro méteni pod vodou (obr. 4.5).
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Obr. 4.5 Vahy Mettler AG

Nejdtive byly vzorky vysuSeny pod infralampou a zvazZeny pro zjisténi hmotnosti mj.
Vysusené vzorky byly vakuovany v exsikatoru, zality destilovanou vodou a znovu
vakuovany. Pokud by vzorky obsahovaly oteviené pory, doSlo by touto cestou k nasédknuti
vody. Zvazenim vzorkli umisténych pod hladinou misky s vodou na vahéach byla urcena
hmotnost m,. Hmotnost m3 byla ziskana osusenim povrchu vzorku filtranim papirem a
zvazenim bez piebyte¢né vody.

Pomoci teoretické hustoty danych keramik a zjisténych hodnot hmotnosti 1ze stanovit

relativni hustotu (pr) a relativni podil uzavienych (V) a otevienych (Vorer) péru (rovnice
10, 11, 12):

p _ ml . pHZO 100
rel —
M3 =My Preor [%] (10)
Vere = Lt 100 - pyy
My —M, [%6] (11)
m, —m
Vore = ﬁ -100 [%0] (12)

4.2.5 Mikrostruktura BST keramik

Keramografie:

Pro studium mikrostruktury byly slinut¢ vzorky zasypany v kovové formé do
polystyrenovych granuli a umistény do suSarny BINDER pii 210 °C/1,5 hod. Polystyren se
tak roztavil do tvaru disku se zalitym vzorkem, coZ usnadiiuje manipulaci béhem brouseni a
leSténi. Vzorky pak byly brouseny a lestény pomoci piistroje TegraPol-25 s lestici hlavou
Tegra Force-5 (obr. 4.6), pracujici se stlatenym vzduchem (0,6 MPa). Podminky pii brouseni
a lesténi jsou uvedeny v tabulce 4.4.
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Obr. 4.6 Ptistroj TegraPol-25 pro brouégni a lesténi keramickych vzorkd s diamantovou suspenzi [41]

Tabulka 4.4 Postup brouseni a lesténi danych vzorkt

Prostiedky Zrnitost | Otacky | Pfitlaéna | Cas
[um] [ot./min] | sila[N] [min]

1. Kotou¢ MD Piano 120 (voda) 120 300 30 6
2. Kotou¢ MD Piano 220 (voda) 220 300 25 4
3. Platno MD DAC 9 (suspenze DiaPro) 9 150 20 20
4. Platno MD DAC 9 (suspenze DiaPro) 9 150 15 10
5. Platno MD DAC 3 (suspenze DiaPro) 3 150 20 20
6. Platno MD DAC 3 (suspenze DiaPro) 3 150 15 10
7. Platno MD DAC 3 (suspenze DiaPro) 3 150 10 10
8. Platno MD DAC 1 (suspenze DiaPro) 1 150 15 10
9. Platno MD DAC 1 (suspenze DiaPro) 1 150 10 10

Pro vypreparovani vzorkii z polystyrenu byly disky znovu ohfdny na 210 — 215 °C a
poté ocistény v ultrazvukové pracce v prostiedi xylenu. Pro zvyraznéni hranic zrn byly vzorky
slinované v peci tepelné¢ leptany pii teplot€¢ 1350 °C 7 minut srychlosti ohfevu
20 °C/min.

Pro zvodivéni povrchu lesténych vzorktl byly vzorky napareny vrstvou slitiny zlato —
paladium. Mikrostruktura takto pfipravenych vzorkil byla studovdna pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu Philips XL30, kdy bylo zhotoveno nékolik fotografii slinutych
vzorkd. Tyto snimky byly pouzity pro vyhodnoceni stfedni velikosti zrna pomoci linearni
pruseéikové metody dle CSN EN 623-3, kdy se zkonstruuje na kazdé fotografii 5 ndhodné
orientovanych Usecek, vyhodnoti se pocet protnutych hranic zrn na jednotlivych useckach a
prepoctenim meétitka se dopocita primérna velikost zrna.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Syntézy BST praski

Precipitacni syntézy

Fazové slozeni prasku ptipravenych precipitatnimi syntézami bylo zjistovano pomoci
RTG analyzy. Vysledky, uvedené v tabulce 5.1, ukazuji fazové slozeni syntetizovanych
praska.

Tabulka 5.1 Fazové slozeni praskovych produkti

Oznaceni vzorku | Kalcinaéni teplota Féazové slozeni
V 8 400 °C Amorfni
V 8 500 °C Amorfni
V 8 600 °C Amorfni
V 8 1000 °C BTO + STO + TiO,
V3 600 °C TiO,
V2 500 °C BST + TiO,

PraSek ptipraveny syntézou V 8 vykazoval amorfni fazové sloZeni pfi kalcinacnich
teplotach 400 °C, 500 °C a 600 °C (obr. 5.1). Pti kalcinacni teploté 1000 °C obsahoval
vicefazovou smés BaTiOs (BTO), SrTiO3 (STO) a spievahou TiO, (TiO) (obr. 5.2).
Pro syntézu V 3 byl BaCl, nahrazen Ba(NOs3),, coz vedlo Kk precipitaci ¢istého TiO, (obr. 5.3).
Z vysledktl vyplyva, Ze pii reakénich podminkach syntézy V 8 a V 3 nedoslo k plnému
vysrazeni Sr’* a Ba®" iontii a naslednému vzniku BST tak, jak predpoklada rovnice (13) a
(14). Proto byla pfi syntéze V 2 pouzita 5x vyssi koncentrace baze — 5 M NaOH. Touto
syntézou vznikl prasek, ktery po kalcinaci obsahoval BST a TiO, (obr. 5.4).

BaCl, + SrCl, +Ti(OPr)s + 4 NaOH +4 H,0 — Ba(OH) + Sr(OH), + Ti(OH), + 4 NaCl, +

+ 4 C3H,OH (13)
0,7 Ba(OH), + 0,3 Sr(OH), + Ti(OH)4 — Bag 7Sro3TiO3 + 3 H,0O (14)
2000 %
1800
1600
1400 F
> 1200 F -
E 1000F 8
= ol B
600 F
400
00k -
20 3IO 4ID 5‘0 EIG TID EIU 9‘D 1‘GD
26 [deg] 20 [deg]
Obr. 5.1 Rentgenové spektrum pragku vzniklého Obr. 5.2 Rentgenové spektrum prasku vzniklého
syntézou V 8 pii kalcinacni teploté 500 °C syntézou V 8 pii kalcinacni teploté 1000 °C
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Obr. 5.3 Rentgenové spektrum pragku vzniklého  Obr. 5.4 Rentgenové spektrum prasku vzniklého
syntézou V 3pfi kalcinacni teploté 600 °C syntézou V 2 pfi kalcinacni teploté 500 °C

Mikrostruktura pripravenych praskii v suSeném a kalcinovaném stavu je vidét na
obr.5.5-5.7.

) e, o
AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 1m AccV Spot Magn Det WD Exp
20.0kv 2.8 15000x SE 85 85405 B457 20.0kV 26 15000x SE 86 85411 B45Z C

.

Obr. 5.5 Mikrostruktura BST prasku pfipraveného syntézou V 8: a) v suseném stavu, b) po kalcinaci

Castice pripravené syntézou V 8 byly vsueném stavu mirné aglomerované a
nepravidelného tvaru s velikosti v rozmezi 100 az 250 nm (obr. 5.5). Pti kalcinaci doslo
k riistu ¢astic az na velikost okolo 500 nm a soucasné k tvorbé aglomeratu.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1m AccV SpotMagn Det WD Exp F——— 1um
200kvV 2.7 15000x SE 8.4 85407 V2 200kvV 26 15000x SE 85 856413V2C

Obr. 5.6 Mikrostruktura BST prasku pfipraveného syntézou V 2: a) v suSeném stavu, b) po kalcinaci
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Castice piipravené syntézou V 2 mély v su§eném stavu srovnatelnou strukturu jako
Castice prasku V 8. Mirn¢ aglomerované ¢astice mély velikost okolo 200 nm (obr. 5.6). Pti
kalcinaci se tvotily aglomeraty mirné€ naslinutych ¢astic.

\)’ t
i 23
AccV Spot Magn Det WD Exp f——— sum
20.0kvV 3.0 5000x SE 7.7 85664V3C
o

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1um
200kV 22 15000x SE 79 85667 V3

Obr. 5.7 Mikrostruktura BST prasku pﬁpravenéh syntézou V 3: a) V suSeném stavu, b) po kalcinaci

Castice prasku V 3 byly mirné aglomerované s velikosti piiblizné 200 nm.
Pti kalcinaci doslo k rstu nékterych Castic az do velikosti 1 um. Céastice byly naslinuté a siln¢
aglomerované (obr. 5.7).

Z uvedenych vysledkt vyplyva, ze reakéni podminky (typ soli a pH prostiedi) nemély
vyrazny vliv na velikost a tvar ¢astic produktd. Castice byly pravidelného tvaru a mély
velikost v fadu 100 — 200 nm, coz je perspektivni velikost pro pfipravu jemnozrnné keramiky,
nicméné Cisté fazové slozeni kalcinovanych prasku je zakladnim predpokladem k jejich
dal$imu vyuziti v oblasti feroelektrickych aplikaci.

Pro zjisténi pomérd Ba-Sr-Ti byla provedena u precipitovanych praskt analyza
chemického slozeni, uvedena v tabulce 5.2.

Tabulka 5.2 Chemické slozeni praskovych produkti precipitaci

Vzorek Ba [mol %] Sr[mol %)] Ti [mol %] O [mol %]
V8 4,21 4,30 31,06 60,43
V3 7,10 5,22 30,31 57,37
V2 8,85 6,17 28,84 56,14

Analyza chemického slozeni prokdzala jiné chemické slozeni, nez by odpovidalo
Bao 70Sro30TiO3 piipravenému v piesnych molarnich pomérech (Ba = 16 %, Sr = 4 %,
Ti =20 %, O = 60 %) a potvrdila, ze Vv relativné silném bazickém prostiedi k vysrazeni vsech
. ., 2+ - o v
reaktantd, zejména Ba“" iontd, nedoslo.

Pro stanoveni praktického vytézku srazeni byly, za stejnych reak¢énich podminek (1 M
a 5 M NaOH) jako syntézy V8, V3 a V2, srdzeny vodné roztoky Ba®" a Sr** soli
individualné. Vysledky, které jsou shrnuty v tabulce 5.3, ukazuji, ze v Zzadném piipadé nebylo
vysrazeno 100 % teoretického vytézku daného hydroxidu. Nejvyssi vytéZnost mél pfi
koncentraci 1 M NaOH roztok octanu strontnatého (70 — 82 %) a nejniz$i barnaté soli
(5 — 16 %). To odpovida vysledkim chemického slozeni uvedenym v tabulce 5.2, ze kterych
je jasné, ze barnatych iontt bylo v produktu méné, nez bylo piedpokladano pro vznik
stechiometrického BST. To je primarné¢ zpiisobené pfirozené rostouci rozpustnosti kationtii
prvki 2. A skupiny od Be k Ba. Rozdily v rozpustnosti tak ovlivnily miru precipitace.
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Se vzristajicim pH (s vys$i koncentraci NaOH) vytézek precipitace rostl, nicméné 100 %
nebyl. To je divod vzniku vicefazovych produktii syntéz. Je znamo, ze klicovym parametrem
precipitace z roztoku je stupen piesyceni, ktery je dan souéinem rozpustnosti. Minimalni
rozpustnost je pak pro precipitaci optimalni. Rozpustnost je mozné kromé koncentrace
ovlivnit teplotou, pH a typem rozpoustédla. U hydroxidi rozpustnost klesa s rostoucim pH
roztoku, proto bylo pfi vy$§im pH dosazeno vysSiho vytézku a také syntézou V 2 vétSiho
mnozstvi BST faze. Vznik jednofazového BST produktu by v tomto pfipad¢ precipitace mohl
byt vazadn na vyznamné zvySeni koncentrace srdzedla nebo pouziti dalsiho reaktantu, ktery
snizuje rozpustnost Ba®* a Sr** soli. To by vSak mohlo zvySit narocnost dalsiho
technologického postupu zpracovani prasku (€isténi a kalcinace).

Tabulka 5.3 Vypocet vytézku srazeci reakce pouzitych reaktanti

Vytézek vztazeny
Reaktanty ¢ (NaOH) k teoretické vytéznosti
[%]

Sr(C,H30,), 1M 70,60
Sr(C2H302)2 -x H,O 1M 82,14
SrCl, - 6 H,0O 1M 60,53
SrCl, - x H,O 1M 34,30
SrCl, - x H,O 5M 62,57
Ba(NOs), 1M 16,43
BaCl, - 2 H,0 1M 5,32
BaCl, - 2 H,0 5M 33,11

Z divodli vySe uvedenych nedostatkli precipitaénich syntéz (vznik vicefdzového
produktu) byly pro dal§i piipravu BST praskti pouzity sol-gel metody predpokladajici
nanometrovou velikost ¢astic a €isté fazové sloZeni.

Sol-gel syntézy

Vysledky, uvedené v tabulce 5.4, ukazuji fazové slozeni praska piipravenych sol-gel
metodou.

Tabulka 5.4 Fazové slozeni praskovych produkti

Rentgenova difrak¢ni analyza ukazala, ze prasky ptipravené syntézou V 4 (obr. 5.8)
meély Cisté fazové slozeni odpovidajici BST. Syntézami V' 5 (obr. 5.9) a VV 6 (obr. 5.10) byly

Oznaceni vzorku | Kalcinacni teplota Fazové slozeni
V4 600 °C BST
V5 600 °C BST + TiO,
V 6 600 °C BST + TiO,
V7 600 °C BST
V9-1 600 °C Amorfni
V9-1 1000 °C BTO + TiO,
V9-2 600 °C BST
V10-1 600 °C BST

pfipraveny praSky BST s malou piimé&si TiO».
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Obr. 5.9 Rentgenové spektrum prasku vzniklého Obr. 5.10 Rentgenové spektrum prasku vzniklého
syntézouV 5 syntézou Vé
Tabulka 5.5 Chemické slozeni praskovych produkti

Vzorek Ba [mol %] Sr[mol %)] Ti [mol %] O [mol %]

V4 8,92 5,06 23,54 62,48

V5 8,99 5,19 19,01 66,81

V 6 7,71 4,73 19,25 68,31

BST Kom. 7,03 13,36 26,58 53,03

BST Kom. 10,00 10,00 20,00 60,00

Teoret. sloZeni

Analyza chemického slozeni vzniklych BST praska je uvedena v tabulce 5.5. Bylo
zjisténo, ze teoretického poméru (Ba = 16 %, Sr = 4 %, Ti = 20 %, O = 60 %) nebylo
dosazeno ani v ptipadé (dle RTG analyzy) fazové ¢istého BST (V 4). Analyzou komer¢niho
produktu BagsSrosTiOs (viz tabulka 5.5) se ukazalo, ze EDX analyza chemického slozeni
nebyla pro naSe vzorky vhodnd — ukdzala nepfesné vysledky pii analyze standardu
(viz srovnani vysledku analyzy s pfedpokladanym slozenim v tabulce 5.5).
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Morfologie castic praskit BST pfipravenych sol-gel metodou jsou ukazany na
obr. 5.11 - 5.13.

Obr. 512 Mikrostruktura BST prasku pfipraveného Obr. 513 Mikrostruktura BST prasku pfipraveného
syntézou ¥ 5 po kalcinaci syntézou ¥ 6 po kalcinaci

Syntézou V 4 byly pfipraveny pravidelné kulové ¢éstice s velikosti piiblizné 50 nm
(viz obr. 5.11). Susenim a kalcinaci dosSlo k vyrazné aglomeraci Castic a jejich naslinuti.
Srovnatelné Castice byly ptipraveny syntézou V 5 a V 6, jejich velikost se pohybovala kolem
50 nm a byly silné aglomerované (viz obr. 5.12 a 5.13).

Vliv mnozstvi pouzité kyseliny octové (AcH) a postupu piidavani reaktantti na sol-gel
proces je patrny ze vzhledu ptipravenych BST gelt (viz obr. 5.15). Po starnuti
hydrolyzovaného BST prekurzoru vznikl u syntézy V 4 (molarni pomér AcH/propoxid Ti**:
x = 10) prihledny gel, coz naznacuje malé Castice molekulovych rozmért - nerozptylujici
svétlo (obr. 5.15a).
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Obr. 5.14 Vliv mnozstvi pfidané AcH k reakei s alkoxidem titani¢itym [42]

Gel byl pravdépodobné tvofen polymernim fetézcem vzniklym na zékladé reakce
popsané schématem na obr. 5.14 [42]. Tento mechanismus byl navrZzen na zaklad¢
nasledujiciho experimentalniho postupu: kyselina octova (AcH) byla piidana k alkoxidu Ti**
a nasledné byla pfidana voda. Dané schéma popisuje sol-gel proces €istého TiO; a je z néj
patrny vliv mnozstvi reagujici kyseliny octové na strukturu produktu (molarni pomeér
AcH/propoxid Ti*": x = 1 - n). Kyselina octova piisobi pii x = 1 - 2 jako dvojvazny muastkujici
ligand a vytvari se tak dimer se dvéma centralnimi atomy Ti® mocentsvim. Dalsi piidavek
kyseliny octové spojuje stejnym zplisobem - mustkovanim tyto dimery v polymerni fetézec.
Kyselina octovd svym tuc¢inkem zpomaluje naslednou hydrolyzu pfidanim vody. Molekuly
vody musi naru$it octanové mustky za vzniku hydroxyskupin (rovnice (15)) a polymerni
feté¢zec se tak rozdéli na jednotlivé Casti. Ty pak kondenzuji a tvofi stabilni sit’ oxidu

titani¢itého, ve které je jen mala ¢ast octanovych skupin vazana K titanu [42].

Ti-OH + Ti-OH = Ti-O-Ti + H,0
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Lze predpokladat, ze uvedeny mechanismus je pouzitelny pro nasi syntézu zahrnujici
nejen kyselinu octovou, ale i strontnaté a barnaté soli. Strontnaté a barnaté soli tak byly pfi
sol-gel procesu pravdépodobné zahrnuty na molekularni arovni do polymerniho prekurzoru
popsaného ve schématu a hydrolyzou a kondenzaci pak vznikl prekurzor pro BST.

Kromé& molarniho poméru kyseliny octové/propoxid Ti** se jako kli¢ovy parametr pro
typ vzniklého gelu ukdzal postup pfidavéani reaktantd. Syntézou V 5 vychézejici ze stejnych
reaktanti a jejich mnozstvi, avSak s pozménénym postupem davkovani: soucasné piidani
kyseliny octové, octanti a vody, byl pfipraven prusvitny gel (obr. 5.15b). Ten byl tvotfen
¢asticemi kolodnich rozméra (> 10 nm), které rozptyluji svétlo. V tomto ptipad¢ patrné doslo
k ¢aste¢né hydrolyze propoxidu diive, nez nastal G¢inek kyseliny octové a doslo vedle vzniki
dimert také k ¢astenému vysrazeni hydroxidu titanicitého. To také mohlo byt pficinou
vicefazového slozeni. Syntézou V 6 (molarni pomér AcH/propoxid Ti*': x = 1) vznikl
nepruhledny gel (obr. 5.15¢). To bylo pravdépodobné zplisobeno minimalnim pasobenim
nedostateéného mnozstvi kyseliny octové na sol-gel proces a piimou hydrolyzou propoxidu
titani¢itého vodou. Z uvedenych vysledku je jasné, ze pro piipravu homogenniho prekurzoru
BST je nutny postup dle syntézy V 4.

a) h) c)

Obr. 5.15 BST gely vzniklé syntézou: a) V4, b) V 5,¢) V 6

Pro zjisténi vhodné kalcinacni teploty praska ptipravenych sol-gel syntézami V 4, V 5
a V6 byla provedena termogravimetrickd analyza. Vysledky hmotnostnich ubytkd pfi
postupném zvySovani kalcinaéni teploty jsou uvedeny v tabulce 5.6. Z hmotnosti vypoétené
procentualni hmotnostni tbytky byly zaneseny do grafu v zavislosti na teploté (obr. 5.16).

Tabulka 5.6 Hmotnostni tbytky sol-gel praska pii kalcinaci

Gel Navazka m [g] m[g] m[g] m[g] m[g] m[g]
[a] pokalc. pokalc. pokalc. pokalc. pokalc. pokalc. 1000
500°C/6 h | 600 °C/6h | 700 °C/6 h | 800 °C/6 h | 900 °C/6 h °C/6 h
V4 4,3 3,0 2,8 2,7 2,6 2,6 2,6
V5 4,1 2,9 2,6 2,6 2,6 2,5 2,5
V 6 45 3,3 3,1 3,0 3,0 2,9 2,9
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Obr. 5.16 Zavislost tbytku hmotnosti praskt V 4, V 5 a V 6 na kalcinaéni teploté

Z grafu zévislosti hmotnostniho ubytku na kalcinacni teploté je vidét, ze nejvyssi
ubytek byl pii teplotach do 700 °C. Pii téchto teplotach dochazi k rozkladu organickych latek,
zejména zbytkl kyseliny octové. Ze zavislosti je také patrny niz$i obsah organickych latek
v produktu V 6 (10 x mensi molarni objem kyseliny octové), oproti V 4 a V 5. Kalcina¢ni
teplota 600 °C byla tedy optimalni pro ziskani praskového produktu vhodného k dal§imu
zpracovani na objemovou keramiku (z hlediska cCistoty fazového slozeni). Pii teplotach
vyssich nez 600 °C — 700 °C nebyl pozorovan vyznamny hmotnostni ubytek produktu.

Z vysledkl je vidét, ze sol-gel syntézami byly pfipraveny nanometrové pravidelné
castice, které vSak byly siln€ aglomerovany. Aglomerace mohla nastat jiz pii suSeni
nedokonale rozdrceného gelu a dale pfi kalcinaci. Dal$i experimenty byly tedy zaméteny na
sniZeni aglomerace ¢astic sol-gel produktil a to jednak vyuZitim hydrotermalniho zpracovani
pro podpofeni kalcinace a dale mechanického mleti suseného gelu a kalcinovaného prasku pro
podpoteni deaglomerace. Pro tato zpracovani byl vybran typ produktu ziskany syntézou V 4
z diivodu vzniku ¢istého fazového slozeni a predpokladané velikosti ¢astic v jednotkach
nanometra.
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Ok, 5.19 Rig speldnim prasl veniklého Cbr 520 Rtg spektrum prafku venikého
syntézon ¥V 0-1 po kaleinaci pi 1000 °C symtézou ¥ 10-1 po kalcinaci pi 600 °C

Syntézou V 7 byl pfipraven gel, ktery byl po dispergaci v etanolu solvotermalné
(s mikrovinnym ohfevem) zpracovan pii 150 °C/12 h. Fazova analyza ukazala, ze produkt byl
po zpracovani amorfni a az po kalcinaci na 600 °C byla v produktu analyzovana BST faze
(viz obr. 5.17). Zintenzivnéni solvotermalnich podminek (200 °C/48 h) syntézy V9 - 1 a
V 9 - 2 nepfiispélo ke vzniku krystalického produktu ptimo pii zpracovani a BST faze byla
zjisténa v produktu V 9 - 2 kalcinovaném pii 600 °C (viz obr. 5.18). Pokud byl produkt V 9
po solvotermalnim zpracovani promyt destilovanou vodu do neutrdlni hodnoty pH (oznacen
jako V 9 - 1) bylo RTG analyzou zjisténo vicefazové slozeni, a to BTO a TiO; (viz obr. 5.19).
Promyvanim patrn€ doSlo k rozpusténi a vymyti sloucenin stroncia a vzniku sloucenin
obsahujicich pouze titan a barium. Vysledek naznacuje, ze solvotermalni podminky nejsou
dostatecné pro vnik finalni BST faze a doSlo pouze ke vzniku meziproduktu, ktery se pti
vys$§ich kalcinacnich teplotach formoval ve vyslednou BST fazi, tak jako v ptipad¢ produktu
V9-2
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Obr. 521 Mikrostruktura B3T praSku pfipraveného Ohbr.5.22 Mikrostruktura BT prasku piipraveného
syntézouV 7 po kalcinaci syntézou ¥ 9-2 po kalcinaci

Obr.5.23 Mikrostruktura BST prasku pfipraveného Obr.5.24 Mikrostruktura BST prasku pfipraveného
syntézou ¥ 9-1 po kalcinaci syntézou V 10-1 po kalcinaci

Solvotermalni zpracovani S mikrovinnym ohfevem produktu syntézy V 7 vedlo ke
vzniku nepravidelné¢ aglomerovanych a naslinutych ¢astic o velikosti 45 — 100 nm,
srovnatelnych s ¢asticemi piedchozich sol-gel syntéz (obr. 5.21).

Na obr. 522 je vidét mikrostruktura prasku pfipraveného sol-gel syntézou
S naslednym solvotermalnim zpracovanim pii vyssi teploté a po delsi Cas nez V7
(200 °C/48 h). Je vidét, Ze intenzivni solvotermalni podminky mohly mit vliv na morfologii
gastic. Castice byly aglomerované, pravidelného tvaru, ale po kalcinaci byla jejich velikost
V&tsi v porovnani s predchozimi ¢asticemi a pohybovala se v rozmezi 100 — 450 nm. Castice
piipravené syntézou V 9 — 1 s naslednym solvotermalnim zpracovanim pii 200 °C/48 h a
promytim do neutrdlniho pH byly vyrazné aglomerované a jejich velikost byla v rozmezi
30 — 60 nm (obr. 5.23). Vzhledem k t¢émto vysledkim je pravdépodobné, Ze vznik relativné
vétSich Castic produktu V 9 - 2 nesouvisi piimo se solvotermalnimi podminkami, ale spiSe
s kalcinaci produktu.

Pro podpoieni deaglomerace byl gel - produkt syntézy V 10 (ozn. V 10 - 1) po
vysuSeni mechanicky pomlet a poté kalcinovan. Na fazové slozeni toto zpracovani nemélo
vliv. Vznikl, stejné jako v ptedchozich ptipadech, po kalcinaci na 600 °C jednofazovy
produkt BST (viz obr. 5.20). Castice s velikosti od 40 do 90 nm byly vak aglomerované a
aglomeraty rozbité do nepravidelnych tvar (obr. 5.24). Tyto vysledky neukazuji vyznamny
vliv mleti na deaglomeraci susené¢ho gelu.
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VSechny prasky pfipravené sol-gel metodami byly zpracovany v objemovou keramiku,
zejména Z divodu perspektivy jemnozrnné struktury. Vyznamné pro konecnou aplikaci
keramiky byly prasky s jednofazovym BST slozenim, tedy ty, pfipravené z ¢irého gelu
(V4,V7,V9-2aV10-1).

5.2 Tvarovani a slinovani BST keramik

Hustota BST keramik

Keramiky byly pfipraveny lisovanim za studena z kalcinovanych praskia. Prasky V 7,
V 9 a V10 - 1 byly po kalcinaci mechanicky mlety za ptfedpokladu deaglomerace a
homogenizace produktu, které vedou K jeho lepsi slinovatelnosti. Slinovan byl také vzorek
vysu$eného gelu - produktu V 10 - 2 ptedzihaného na 600 °C. Teplota slinovani 1400 °C byla
stanovena na zakladé predchozich experimentl s timto materidlem na OKaP.

Relativni hustoty a porovitost pripravenych keramik jsou shrnuty v tabulce 5.7.
Z vysledku je vidét, ze hustoty lisovanych keramik byly relativné nizké a nejvyssi hustotu
kolem 89 % TD vykazovala keramika V 5 pfipravena z fazové necistého prasku. Fazové Cisté
keramiky dosahovaly nejvyssich hustot kolem 85 %.

Nejvyssi hustotu méla keramika pfipravena vysuSenim gelu a jeho slinutim: 91 % TD.
Gel pfi suSeni popraskal a pro dalsi zpracovani byl vybran nejvétsi viditelné nepopraskany
kus. Piezihdnim na 600 °C doslo k dalSimu popraskani a vzorek se tak rozdélil na 3 kusy
(s prumérnou velikosti kolem 0,5 cm), které byly slinuty. Pfi slinuti opét doslo k popraskani a
hustota byla stanovena na vzorku mensim, nez zarucuje piesnost méfeni. Vyslednou hustotu
tedy nelze povazovat za piesnou.
promytého gelu, jehoz fazové slozeni bylo promytim vyrazné ovlivnéno a dale z prasku, ktery
byl i pted kalcinaci mechanicky pomlet. Mleti patrné pusobilo opacné a k deaglomeraci a
homogenizaci nedoslo. Také mleti praskt po kalcinaci, jak je vidét z vysledkd, nemélo
pozitivni vliv na zlepSeni slinovatelnosti sol-gel produkta.

Tabulka 5.7 Relativni hustoty a podily otevienych a uzavienych poru slinutych BST praska

Ozn. Podm. m; m, ms Prel Vorel Verel O velikost
vzorku | slinovani | [g] [a] [0] [%6] [%] [%6] zrna [pm]
V4 1400/1 | 0,8347 | 0,6875 | 0,8648 82,0 17,0 1,0 17,1
V5 1400/1 | 0,2867 | 0,2346 | 0,2908 88,9 7,3 3,8 47,5
V5 1500/2 | 0,3582 | 0,2911 | 0,3613 88,9 4,4 6,7 65,6
V 6 1400/1 | 0,7958 | 0,6549 | 0,8299 79,2 19,5 1,3 16,9
V7 1400/1 | 1,0622 | 0,8750 | 1,0943 84,4 14,6 1,0 13,1
VI-1 1400/1 | 1,4807 | 1,1544 | 1,5228 70,0 114 18,6 11,7
V9-2 | 1400/1 |0,8566 | 0,7063 | 0,8812 85,3 14,1 0,6 1,2
V10-1 | 1400/1 | 1,2089 | 0,9937 | 1,2836 72,7 25,8 1,6 7,8
V10-2 | 1400/1 |0,1311 | 0,1083 | 0,1334 91,0 9,2 -0,2 11,4
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Mikrostruktura slinutych BST keramik

Mikrostruktura praskt ptipravenych sol-gel syntézami je uvedena na obrazcich
5.25 —5.33. Velikosti zrn stanovené z REM fotografii a porozita jsou uvedeny v tabulce 5.7.

2 7, SR . ¥ 3 X <
AccY Spot Magn Det WD Exp |—| 100 pm AccV Spot Magn  Det WD Exp
20.0 kV 4.0 l50>< SE 7 2 86584 V4 - - 200kV 40 500x SE H 4 86585 V4
A N ,“‘

4 \L
Obr. 5.25 Mlkrostruktura BST keramlky prlpravene sol-gel syntezou V 4 pti teplote slinovani 1400 °C

Keramika pfipravena syntézou V 4 a slinuta pii 1400 °C/1 h obsahovala pomérné
vysoky objem otevienych pord (17 %). Zrna byla nepravidelného tvaru, rozloZzeni a
s pramérnou velikosti 17,08 um (obr. 5.25).

" ¥ i\ L g 3
@ AccY  Spot Mvagn Det WD Ex |—| 100 4 um i AccV SpotMagn Det WD Exp
20 OkV 5.0 I50X SE 1156 88278 Vb 1400 A 20.0 kV 5.0 500x SE 11.4 86280 V5/ 1400
R ) [N |
Obr. 5.26 Mlkrostruktura BST keramlky pripravené sol -gel syntézou V 5 pii teploté shnovam 1400 °C

Keramika V 5 byla méné porézni, avSak struktura byla nehomogenni (viz obr. 5.26).
Na obr. 5.26b jsou vidét dvé oblasti s odlisnou strukturou. Jedna s vyrazné krychlovymi zrny
o velikosti pfesahujici 50 pm a druhd se zrny mnohem mensimi — az 10 x. Vlivem slinovaci
teploty doslo pravdépodobné k rekrystalizaci fazi produktu za vzniku této nehomogenni
struktury. Pramérna velikost zrn byla (z davodu nehomogenit) stanovena s velkou
nepiesnosti, a to 48 um.
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Obr. 5.27 Mikrostruktura BST keram1ky prlravene sol-gel syntezou V 5 pii teploté slinovani 1500 °C

Zvyseni slinovaci teploty keramiky V 5 vedlo k homogenizaci mikrostruktury a oblasti
s menSimi zrny viditelné u predchoziho vzorku vymizely. Porozita se nezmenSila a zrna
dosahovala velikosti 100 pm.(viz obr. 5.27).

/,«A\A?\ _ & .1/\-\

LAccV  Spot Mégﬁ Det WD Exp —_ 100 pm - (Accv Spot Magn  Det WD Exp
1 6

200KV 4.0 150x  SE 11.1 86586 V6
J A D ’
Obr. 5.28 Mlkrostruktura BST keramlky prlpravene sol-gel syntezou V 6 pii teploté shnovam 1400 °C

00kV40 500x SE 112 86587 V6
L

Keramika V 6 se vyznaCovala relativné vysokou porozitou (obr. 5.28). Diky
vicefazovému slozeni produktu byly vidét v mikrostruktufe nehomogenity: oblasti malych zrn
(cca 10 pum) a oblasti velkych zrn (50 — 100 um).

Z hlediska mikrostrukturni homogenity se jako nejlepsi ze tii zakladnich typu sol-gel
praskl pro piipravu keramiky jevil prasek V 4 s jednofdzovym BST sloZenim. Ten byl dale
pro zmensSeni aglomerace solvotermalné zpracovan nebo mechanicky pomlet. Keramiky z néj
pfipravené jsou ukazany na obr. 5.29 — 5.33.
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Obr 5.29 Mlkrostruktura BST kerarmky prlpravene sol -gel syntézou V 7 pr1 teplote sl1novan1 1400 °C

Na obr. 529 je vidét mikrostruktura keramiky pfipravené ze sol-gel prasku
solvotermalné zpracovaného pii 150 °C/4 h. Méla relativné vysokou porovitost a byla tvorena
nepravidelnymi zrny s primérnou velikosti 13,09 um.
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IAccY Spot Magn  Det WD 7Exp A WAccY Spot Magn Det WD Exp
20.0 kV 3.1 3500>< SE 10.8 86699 V9 -2/1400 20.0 kV 31~ 5000x  SE 10.8 86700 V9 -2/1400
il

Obr. 5. 30 Mlkrostruktura BST keramlky pripravené sol-gel syntézou V 9 - 2 pfi teploté shnovanl 1400 °C

Vyssi teplota a delsi ¢as hydrotermalniho zpracovani (200 °C/48 h) vyrazné ovlivnily
velikost zrna keramiky V 9 - 2. Keramika méla relativné vysokou porozitu, avSak byla
tvotena pravidelnymi kulovymi zrny s primérnou velikosti 1,22 pum (obr. 5.30). Piesto, Ze
mél prasek V 9 - 2 po kalcinaci viditelné vétsi ¢astice nez ostatni sol-gel produkty, nedoslo
dale po tvarovani pfi jeho slinovani k jejich vyraznému ristu.

// aQl~

N % S 2\ - A

7 SRS e I
SVAccV  Spot Magn Det WD Ex P 100|,lm . "AccV Spot Magn Det WD Exp

i \.zoowso I50x SE 102 86701 vg 2/1400_ b 20.0kv 4.0 500x__SE 106 86702 V9 -2/1400

Obr 531 M1krostruktura BST keramlky prlpravene sol-gel syntézou V 9 1 pfi teploté slinovani 1400 °C
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Keramika V 9 — 1 pfipravena ze solvotermalné zpracovaného prasku (200 °C/48 h) a
promytého do neutrdlniho pH obsahovala pomémé malo port, avsak zrna keramiky méla
odlisnych charakter ve srovnani s pfedchozimi keramikami (viz obr. 5.31). Vedle zrn
s podélnym tvarem byla vidét kulovita zrna odlisného fazového slozeni, které koreluje
s fazovym slozenim plvodniho prasku. Primérnd velikost zrn stanovena opét s vétsi
nepiesnosti, diky vicefdzovému slozeni a podélnému tvaru zrn, byla 11,69 pum.

.}“1 Y & 94\_.‘\ , L
SaccY  Spot Magn Det WD Exp I—| 100 pm daccY  SpotMagn  Det WD Exp
200KV 4.0 160x__ SE_ 86704 V10-1/1400 LJ200kv 40 b00X _ SE_110 86705 V10-1/1400
) SRR Vi ; ‘ : \ TN

Obr. 5.32 Mikrostruktura BST keramlky prlpravene sol -gel syntezou V10-1 pr1 teplote shnovam 1400 °C

Keramika V 10 — 1 byla ptipravena ze sol-gel prasku pomletého pted i po kalcinaci —
obsahovala vysoky podil otevienych porta (26 %). Jeji mikrostruktura byla nehomogenni
(viz obr. 5.32) a vedle oblasti s malymi relativné pravidelnymi zrny s primérnou velikosti
7,78 um byly viditelné oblasti velkych krychlovych zrn s vnitini porozitou a velikosti okolo
150 um. Tato nehomogenita byla pravdépodobné zpisobena rekrystalizaci ¢asti keramiky pii
slinovaci teploté. Mechanické mleti nemélo vliv na zvySeni homogenity mikrostruktury,
respektive na zlepSeni slinovatelnosti sol-gel prasku.

AccY Spot Magn Det WD Dxp I—| 100 |.lm JAccV  SpotMagn Det WD Exp
200KV 50 150x _SE 129 86693 V10 2/1400 ) 200Kkv 86 500x  SE 133 86694 V10 -2/1400
. S i W T

] T
Obr. 5.33 Mlkrostruktura BST keramlky prlpravene sol-gel syntézou V 10 - 2 pfi teploté shnovam 1400 °C

Mikrostruktura keramiky V 10 — 2 pfipravené vysusenim a slinutim gelu v kuse je
vidét na obr. 5.33. Keramika byla relativné malo porézni, avSak oproti predpokladu byla
tvofena zrny s velkym rozpétim velikosti od 5 do 100 um. Primérna velikost zrna byla
stanovena na 11,37 pm.
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Z uvedenych vysledku 1ze konstatovat, Zze ve shod¢ s literaturou [14, 24, 35, 40] zrna
BST keramiky pii konvenénim slinovani pfi teploté 1400 °C podléhaji vyznamnému a Casto
nerovnomérnému rustu. Z tohoto hlediska Ize jako nejperspektivnéjsi syntézu vedouci k
ptipravé BST keramiky s jemnozrnnou strukturou povazovat sol-gel syntézu s naslednym
solvotermalnim zpracovanim pii 200 °C/48 h (V 9 — 2.) Relativné vysokou porozitu Z néj
pfipravené keramiky by bylo pravdépodobné mozné redukovat pokrocilejSimi
homogeniza¢nimi a tvarovacimi procesy a dosahnout tak vyssi hustoty, ktera je standardni pro
ferroelektrické aplikace.
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6. ZAVER

Fazové cisty BST prasek s velikosti ¢astic kolem 50 nm byl pfipraveny sol-gel
syntézou z propoxidu titani¢itého, hydroxidu barnatého, octanu strontnatého a kyseliny
octové, kalcinaci pfi teploté¢ 600 °C. Jako klicovy parametr pro vznik jednofdzového slozeni
byly zjistény molarni poméry kyseliny octové a propoxidu Ti** a potadi davkovani reaktantd
pfi sol-gel syntéze. Pro ptipravu fazove Cistého prasku bylo nutno ptidat k alkoxidu kyselinu
octovou drive, nez probéhne hydrolyza ptidavkem vody a v dostatecném mnozstvi, které
dokaze mustkovat cely objem alkoxidu.

Prasky pfipravené sol-gel syntézami byly silné aglomerované. Mleti susené¢ho gelu
nesnizilo aglomeraci pfipravenych nanocastic. Solvotermdlni zpracovani pii teploté
150 — 200 °C/12 — 48 h nepodpoftilo krystalizaci s pfedpokladem nésledného snizeni
kalcinac¢ni teploty, a tim snizeni aglomerace nebo ristu ¢astic.

Precipitatnimi syntézami z propoxidu titani¢it¢tho a chloridi nebo dusi¢nanii
barnatych a strontnatych v prostfedi hydroxidu sodného byli pfipravené cCastice
s nanometrovou velikosti, aviak vicefazového slozeni. Cistota fazového slozeni téchto pragki
siln¢ zavisela na rozpustnosti barnatych a strontnatych soli v reakénim médiu. Jejich vysoka
rozpustnost snizila vytézek sraZzeni. Rozpustnost bylo mozné snizit zvySenim pH reakéniho
média.

Objemové keramiky byly pfipraveny izostatickym lisovanim sol-gel kalcinovanych,
ptipadné pomletych prasku a jejich slinutim pfi teplote¢ 1400 °C/1 — 2 h. Hustoty pfipravenych
keramik byly relativné nizké, lezely v rozmezi 70 — 91 % TD a velikost jejich zrn byla az
66 um. Mleti prasku po kalcinaci nezvysilo slinovatelnost sol-gel praski.

Nejvyssi hustotu z fazové Cistych BST keramik mél vzorek pfipraveny ze sol-gel
prasku s naslednym solvotermalnim zpracovanim pii 200 °C/48 h, a to 85 % TD. Prumérna
velikost zrna byla 1,22 pm. Vzhledem kK relativné malym, pravidelnym zrnim (v porovnani
S ostatnimi pfipravenymi keramikami) a rovnomérné rozmisténym otevienym poérim je
mozné pluivodni prasek, za pfedpokladu vyuziti pokrocilejsich technik konsolidace a slinovani,
povazovat za perspektivni pro pfipravu hutné a jemnozrnné keramiky pro feroelektricka
méfeni a aplikace.

53



7. SEZNAM LITERATURY

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

SAFARI, A., R. K. PANDA a JANAS. Ferroelectric Ceramics : Processing,
Properties & Applications. Rutgers University USA. In: [online]. Dostupné z:
http://www.rci.rutgers.edu/~ecerg/projects/ferroelectric.html.

HUTAGALUNG, S. D. SCHOOL OF MATERIALS AND MINERAL RESOURCES
ENGINEERING. Ferroelectric Ceramics. 2010. School of Materials and Mineral
Resources Enginnering Universiti Sains Malaysia. Dostupné z:
http://material.eng.usm.my/v3/.

MARTIENSSEN, W. a H. WARLIMONT. Ferroelectrics and Antiferroelectrics.
Springer Handbook of Condensed Matter and Materials Data [online]. 2005, XVII,
1139. Dostupné z: http://www.springer.com/978-3-540-44376-6.

HUDECEK, O. Elektrické vlastnosti feroelektrickych materialii. Brno, 2010.
Bakalatska prace. Fakulta elektrotechniky a komunikacni technologie VUT.

LEVANIUK, A. P. a D. G. SANNIKOV. Ferroelectric [online]. 2010. Dostupné z:
http://encyclopedia2.thefreedictionary.com/Ferroelectric.

GURUMURTHY, V. Barium Strontium Titanate Films for Tunable Microwave and
Acoustic Wave Applications. South Florida, 2007. Diserta¢ni prace. University of
South Florida.

ERHART, J. Piezoelektrické "chytré" materialy pro elektrotechniku: PZT keramika.
[online]. S. 4, Technicka univerzita v Liberci. Dostupné Z:
http://katedry.fp.tul.cz/kfy/katedra/erhart/clanky/Elektro_11-2002_4.pdf.

INOUE, N. a Y. ZOU. Physical properties of perovskite - type lithium ionic
conductor. Physics of Solid State lonics. Japan, 2006, 37/661. Ehime University.

PENA, M. A. a J. L. G. FIERRO. Chemical Structures and Performance of Perovskite
Oxides. Chem. Rev. [online]. 2000, C. 101. Dostupné Z:
http://www.scribd.com/doc/24058931/Chemical-Structures-and-Performance-of-
Perovskite-Oxides.

KIM, Y-l. Syntheses, Crystal Structures, and Dielectric Property of Oxynitride
Perovskites. Ohio State, 2005. Disertacni prace. The Ohio State University.

MAOQO, Ch., X. DONG, T. ZENG, H. CHEN. Nonhydrolytic Sol-gel Synthesis and
Dielectric Properties of Ultrafine - grained and Homogenized Bag 70Sros0Ti0s.
Ceramics International. 2008, ¢. 34.

KIM, Y. J., S. BAHADUR, S. D. SUNG a W. I. LEE. Low — temperature Synthesis of

Highly Crystalline Ba,Sri1.xTiO3 Nanoparticles in Aqueous Medium. Bull. Korean
Chem. Soc. 2011, ¢. 32.

54


http://www.rci.rutgers.edu/~ecerg/projects/ferroelectric.html
http://material.eng.usm.my/v3/
http://www.springer.com/978-3-540-44376-6
http://encyclopedia2.thefreedictionary.com/Ferroelectric
http://katedry.fp.tul.cz/kfy/katedra/erhart/clanky/Elektro_11-2002_4.pdf
http://www.scribd.com/doc/24058931/Chemical-Structures-and-Performance-of-Perovskite-Oxides
http://www.scribd.com/doc/24058931/Chemical-Structures-and-Performance-of-Perovskite-Oxides

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

STOJANOVIC, B. D., A. Z. SIMOES, C. O. PAIVA - SANTOS a C. JOVALEKIC.
Mechanochemical Synthesis of Barium Titanate. Journal of the European Ceramic
Society. 2005, ¢. 25.

SZYMCZAK, L., Z. UIMA, J. HANDEREK a J. KAPUSTA. Sintering Effects on
Dielectric Properties of (Ba,Sr)TiOz Ceramics. Ceramics International. 2004, ¢. 30.

JEON, J.-H. Effect of SrTiO; Concentration and Sintering Temperature on
Microstructure and Dielectric Constant of Ba;—SrcTiO3. Journal of the European
Ceramic Society. 2004, 24/6.

HENCH L. L. aJ. K. WEST. The Sol-gel Process. Chem. Rev. 1990, 90 (1).

BRINKER, C. J. a G. W. SCHERER. Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of
Sol-Gel Processing [online]. 1990. ISBN 0-12-134970-5. Dostupné z:
http://books.google.cz/books?id=V2vRvsTaCwMC&pg.

SANCHEZ, C., J. LIVAGE, M. HENRY a F. BABONNEAU. Chemical Modification
of Alkoxide Precursors. Journalof Non — Crystalline Solids. 1988, ¢. 100.

NATU, V. M. What is 'Inorganic polymerization' or 'Sol-Gel' technice for production
of nanoscale materials? [online]. 20009. Dostupné Z:
http://www.coatingsys.com/yahoo_site_admin/assets/docs/What_is_%E2%80%98Inor
ganic_Polymerization%E2%80%99 or_%E2%80%98Sol_Gel%E2%80%99 _techniqu
e_%E2%80%A6.24175728.pdf.

WO[)ECKA-DUS, B., A. LISINSKA - CZEKAJ, T. ORKISZ, M. ADAMCZYK a K.
OSINSKA. The Sol-gel Synthesis of Barium Stroncium Titanite Ceramics. Materials
Science - Poland. 2007, 25/3.

SELVAM, I. P. a V. KUMAR. Synthesis of Nanopowders of (Ba;«Srx)TiO3. Material
Letters. 2002, ¢. 56.

QL J. Q., Y. WANG, W. P. CHEN, L. T. LI a H. L.Wah CHAN. Direct Large - scale
Synthesis of Perovskite Barium Stroncium Titanite Nanoparticles from Solution.
Journal of Solid State Chemistry. 2005, ¢. 178.

KHOLLAM, Y.B., H.S. POTDAR, DESHPANDE a A.B. GAIKWAD. Synthesis of
Star Shaped Ba;—SrcTiO3 (BST) Powders. Materials Chemistry and Physics. 2006,
¢. 97.

CHEN, W. a Q. ZHU. Synthesis of Barium Stroncium Titanite Nanorods in Reverse
Microemulsion. Materials Letters. 2007, ¢. 61.

BARTOVSKA, L. a M. SISKOVA. Mikroemulze [online]. 2005. Dostupné z:
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/mikroemulze.html.

KRUSS. Advancing Surface Science. Measuring methods [online]. 2005. Dostupné z:
http://www.kruss.de/en/theory/measurements.

55


http://books.google.cz/books?id=V2vRvsTaCwMC&pg
http://www.coatingsys.com/yahoo_site_admin/assets/docs/What_is_%E2%80%98Inorganic_Polymerization%E2%80%99_or_%E2%80%98Sol_Gel%E2%80%99_technique_%E2%80%A6.24175728.pdf
http://www.coatingsys.com/yahoo_site_admin/assets/docs/What_is_%E2%80%98Inorganic_Polymerization%E2%80%99_or_%E2%80%98Sol_Gel%E2%80%99_technique_%E2%80%A6.24175728.pdf
http://www.coatingsys.com/yahoo_site_admin/assets/docs/What_is_%E2%80%98Inorganic_Polymerization%E2%80%99_or_%E2%80%98Sol_Gel%E2%80%99_technique_%E2%80%A6.24175728.pdf
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/mikroemulze.html
http://www.kruss.de/en/theory/measurements

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

HERRIG, H. a R. HEMPELMANN. A Colloidal Approach to Nanometre — sized
Mixed Oxide Ceramic Powders. Materials Letters. 1996, ¢. 27.

HERRIG, H. a R. HEMPELMANN. Microemulsion Mediated Synthesis of Ternary
and Quaternary Nanoscale Mixed Oxide Ceramic Powders. Nano Structured
Materials. 1997, ¢. 9.

ZHANG, L. Preparation of multi — komponent ceramicna noparticles. Ohio State,
2004. Center for Industrial Sensors and Measurements.

PONTES, F. M., E. LONGO, J. H. RANGEL, M. I. BERNARDI a E. R. LEITE.
Ba;«Sr«TiO3 Thin Films by Polymeric Precursor Method. Materials Letters. 2000, ¢.
43.

IANCULESCU, A., D. BERGER, M. VIVIANI, C. E. CIOMAGA a L. MITOSERIU.
Investigation of Bay.xSr«TiO3 Ceramics Prepared from Powders Synthesized by the
Modified Pechini Route. Journal of European Ceramics Society. 2007, ¢. 27.

RIES, A., A. Z. SIMOES, M. CILENSE, M. A. ZAGHETE a J. A. VARELA. Barium
Stroncium Titanite Powder Obtained by Polymeric Precursor Method. Materials
Characterization. 2003, ¢. 50.

RAZAK, K. A., A. ASADOV a W. GAO. Properties of BST Ceramics Prepared by
High Temperature Hydrothermal Process. Ceramics International. 2007, ¢. 33.

PITICESCU, R. M., P. VILARNHO, L. M. POPESCU a R. R. PITICESCU.
Hydrothermal Synthesis of Perovskite Based Materials for Microelectronic
Applications. Journal of Optoelectronics and Advances Materials. 2006, 8/2.

RAZAK, K. A., A. ASADOV a W. GAO. Phase Content and Dielectrical Properties of
Sintered BaSrTiO; Ceramics Brepared by a High Temperature Hydrothermal
Technique. Ceramics International. 2009, ¢. 35.

HAYES, B. L.. Microwave Synthesis. USA: CEM Publishing, 2002. ISBN
0-9722229-0-1.

THAKUR, O. P., Ch. PRAKASH a D. K. AGRAWAL. Microwave Synthesis and
Sintering of Bag 95Sr0 05 T103. Materials Letters. 2002, ¢. 56.

HUGEL, H. M. Microwave Multicomponent Synthesis. Molecules. 2009, ¢&. 14.

DESHPANDE, S. B., Y. B. KHOLLAM, S. V. BHORASKAR, S. K. DATE a S. R.
SAINKAR. Synthesis and Characterization of Microwave — hydrothermally Derived
Ba1«xSry Ti03 Powders. Materials Letters. 2005, ¢. 59.

SIMOES, A. Z., F. MOURA, T. B. ONOFRE, M. A. RAMIREZ a J. A. VARELA.
Microwave — hydrothermal Synthesis of Barium Stroncium Titanite Nanoparticles.
Journal of Alloys and Compounds. 2010, ¢. 508.

MELYTEC. TegraSystem [online]. Dostupné z:
http://www.melytec.ru/production/preparation/grinding/tabletop/tegrasystem/.

56


http://www.melytec.ru/production/preparation/grinding/tabletop/tegrasystem/

[42] DOEUFF, S., M. HENRY a C. SANCHEZ. Sol-Gel Synthesis and Characterization of
Titanium Oxo — Acetate Polymers. Mat. Res. Bull. 1990, ¢. 25.

57



Seznam zkratek

BST
LGD
ABO3
A,BB Og
FRAM
DRAM
TEM
REM
us

ST
MW/ST
MCH
CIP
BTO
STO
TiO
AcH
TD

BaSrTiOs
Landauova-Ginzburgova-Devonshireova teorie
Obecny vzorec perovskitii
Modifikovana perovskitova struktura
Feroelektricka pamét’

Dynamické pamét’

Transmisni elektronovy mikroskop
Rastrovaci elektronovy mikroskop
Ultrazvukovy

Solvotermalni

Solvotermalni s mikrovlnnym ohfevem
Mechano - chemicky

Cold Isostatic Pressing

BEITiOg

SrTiO;3

TiO,

Kyselina octova

Teoreticka hustota

58



