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ABSTRAKT

Keramické materialy, ktoré vykazuju piezoelektrické vlastnosti maji v sti¢asnej dobe celt radu
vyuziti v roznych priemyselnych odvetviach, ako napriklad v automobilovom priemysle alebo
informacnych technologiach. Najlepsimi keramickymi piezoelektrikami su v sticasnej dobe
materialy nabaze olova, avsak tieto materialy vykazuji zna¢nt toxicitu. Tato skuto¢nost’ viedla
Kk potrebe najdenia zdravotne bezpeénych a pre Zivotné prostredie nezavadnych materialov na
baze bezolovnatych piezoelektrickych materidlov. Medzi tymito materidlmi sa ako dobry
kandidati ukazuju materialy na baze KNN. Ich priprava v§ak ma svoje Specifikacie, a preto
vyuzitie konvenénych metodd spekania nemusi viest’ k pozadovanym vysledkom. Prave z tohto
dovodu sa v poslednych rokoch dostal do popredia vyskum pripravy tychto materidlov
pomocou nekonvenénych metdd spekania- technik, ktoré k spekaniu vyuzivaju elektricky prad.
Jednou z tychto metdd je metoda Spark Plasma Sintering, ktora je preto v poslednych rokoch
intenzivne skiimana.

V ramci experimentalnej Casti prace boli pripravené keramické telesa na baze KNN. Spekanie
prebehlo konvenénou metodou s pouzitim laboratornej pece, aj nekonvenénou metdédou Spark
Plasma Sintering a vysledky boli porovnané. Pri spekani obidvomi metédami boli ziskané
kompaktné keramické telesa s vysokou relativnou hustotou. Podarilo sa preukazat’, ze metédou
Spark Plasma Sintering je mozné pripravit bezolovnaté piezoelektrické materialy, s vysokou
relativnou hustotou za pomerne kratky ¢as. TaktieZ bolo potvrdené, ze metoda Spark Plasma
sintering ma oproti konvenénym metodam spekania viaceré vyhody, a ze ziskané keramické
telesa vykazuju pri spekani touto metddou vyssiu relativnu hustotu.

KLUCOVE SLOVA:

Spark Plasma Sintering, KNN, piezoelektrické vlastnosti, schopnost’ spekania.



ABSTRACT

Ceramic materials that exhibit piezoelectric properties currently have a variety of uses in vari-
ous industries, such as the automotive industry or information technology. Leading materials
are currently the best ceramic piezoelectrics, but these materials show considerable toxicity.
This has led to the need to find health-safe and environmentally friendly materials based on
lead-free piezoelectric materials. Among these materials, KNN-based materials prove to be
good candidates. However, their preparation has its own specifications, and therefore the use
of conventional sintering methods may not lead to the desired results. It is for this reason that
research into the preparation of these materials using unconventional sintering methods that
use electric current for sintering has come to the fore in recent years. One of these methods is
the Spark Plasma Sintering method, which has therefore been intensively researched in recent
years.

Within the experimental part of the work, ceramic bodies based on KNN were prepared.
Sintering was performed by a conventional method using a laboratory oven, as well as by an
unconventional Spark Plasma Sintering method, and the results were compared. Compacting
ceramic bodies with high relative density were obtained by sintering by both methods. It has
been shown that the Spark Plasma Sintering method can be used to prepare lead-free
piezoelectric materials with a high relative density in a relatively short time. It has also been
confirmed that the Spark Plasma sintering method has several advantages over conventional
sintering methods, and that the ceramic bodies obtained have a higher relative density when
sintered by this method.
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Uvod

Keramika je definovand ako krystalickd anorganickd nekovové latka, vyraband tepelnym
spracovanim. Keramika sa potom vyznacuje typickymi vlastnostami, ako je vysoka tvrdost’ a
pevnost’, krehkost’, nizka hustota a tepelna vodivost’. Keramické materidly mozeme rozdelit’ na
tradicné a pokrocilé. Tradi¢né keramické materialy st vyrabané zo surovin, ktoré mozno najst’
vol'ne v prirode, a tieto st pre pouzitie len ¢iasto¢ne upravované, a aj po vypaleni sa vyznacuju
vysokou heterogenitou krystalov, vyraznym podiclom sklenej faze a vysokou porozitou. Ide
napriklad o tehly, dlazdice alebo porcelan. Pokrocilé keramické materidly st pripravované
Z Cistych praskovych chemikalii, vd’aka ¢omu maju oproti tradicnej keramike vhodnejsiu
mikroStruktiru, definované chemické zlozenie, apreto aj lepSie mechanické, chemické
a fyzikalne vlastnosti. Pokrocilé keramické materidly pripravované modernymi metoédami
(napr. metédami, ktoré vyuzivaju elektricky prad pre aktivaciu procesu spekania) prindSaju
novy pohlad na definiciu keramickych materialov a umoznuji pripravu keramik so Sirokou
Skalou uzitkovych vlastnosti, vd’aka ¢omu je v dnesnej dobe obrovsky rozsah moznosti vyuzitia
keramickych materidlov, napriklad v letectve, medicine alebo komunikaénych zariadeniach.
Piezoelektrické keramické materialy su jednym z druhov pokrocilych keramik. Intenzivny
vyskum piezoelektrickych materialov zacal v obdobi druhej svetovej vojny v USA, Sovietskom
zvéaze a Japonsku. Dovodom bol uspech Langevina a kolektivu pocas prvej svetovej vojny,
ktorym sa podarilo vyvinut’ piezoelektricky ultrazvukovy prevodnik, ktory otvoril moZnosti
vyuzitia piezoelektrickych materidlov v podvodnych aplikaciach, ako aj na poli mikrofénov,
akcelerometrov atd’. (1). V roku 1935 objavili Bush a Scherrer piezoelektrické vlastnosti
v KH2PO4 (KDP), a tento material sa stal prvou vac¢Sou skupinou medzi piezoelektrickymi
materialmi (2). Medzi rokmi 1940 a 1950 bol objaveny material Pb(ZrxTi1x)Os (PZT). Jeho
objav predstavoval dolezity milnik pri vyskume piezoelektrickych materidlov, pretoze
materialy na baze PZT vykazuji vysoké piezoelektrické a dielektrické vlastnosti.
Piezoelektrické keramické materialy su uz radu rokov ziadanym artiklom v automobilovom
priemysle, informacnych technologiach alebo pri vyrobe medicinskeho nécinia, a to pre ich
nizku hmotnost’ a piezoelektrické vlastnosti. V minulosti boli hlavnymi zastupcami tychto
materidlov vyuzivané predovsetkym materialy na baze PZT, avSak tieto obsahovali olovo, ktoré
je toxické. Z toho dovodu je v poslednych rokoch snaha najst ich nahradu vo forme
bezolovnatych piezokeramickych materidlov, s cielom zaistit’ ich zdravotni nezdvadnost’ aj pre
zamedzenie toxicity voc€i zivotnému prostrediu. Ako jeden z vhodnych materidlov sa ukazuju
materialy na baze KxNai-xNbO3z (KNN).

Aby bolo moZzné dosahovat’ Ziadanych vlastnosti, bolo nevyhnutné viest’ vyskumy, ktoré by
proces pripravy keramiky optimalizovali, a prave ztoho ddvodu je v poslednych rokoch
kladeny doraz na spekanie keramickych materidlov za pritomnosti elektrickych a tepelnych
poli, medzi ktoré patri metdda SPS (Spark Plasma Sintering). Tieto metddy spekania prinasaja
radu vyhod, oproti konvenénym metédam spekania, a to predovSetkym v oblastiach rychlosti
ohrevu, znizovaniu teploty spekania ataktiez zniZovaniu Casu potrebného na speenie
keramického polotovaru, ¢o je velmi doblezit¢ z hladiska Uspory energie a zniZovania
vyrobnych nakladov. Metdda SPS taktiez umoziiuje spojitt do jedného kroku operacie
tvarovania telesa a spekania, ¢o prinasa predovsetkym ¢asova usporu. Okrem toho je dolezité
obzvlast na poli piezoelektrickych keramik, aby pri procese spekania nedochadzalo ku
kontaminacii telesa, ¢i neziaducej volalite, teda odparenie nejakej z komponent, a bola tak
zachovana stechiometria vysledného produktu. SPS metdda sa v tomto smere ukazuje ako
vhodna metoda z hl'adiska moznosti regulacie rychlosti ohrevu a tlaku, pocas celého procesu
spekania. Hoci pri nej dochadza ku kontaminacii vzorky uhlikom, sposobenej grafitovou
formou, uhlik mozno z telesa odstranit’ procesom zihania.






Ciele prace

Cielom préce je Studium vlastnosti bezolovnatych piezoelektrickych keramickych materialov,
ich spekania a vlastnosti tychto materidlov dosahovanych pri nekonven¢nych metdédach
spekania.

Tento ciel’ ma byt’ dosiahnuty reSerSnou pracou na tému bezolovnaté piezoelektrické materialy,
ktora obsahuje metody pripravy keramického prasku a proces spekania na zariadeni SPS.
Overenie teoretickych znalosti ziskanych v reserSnej Casti bude podlozené experimentalnou
Cast'ou, ktord obsahuje pripravu bezolovnatého piezoelektrického materialu na baze KNN. Ako
zariadenie pre spekanie tohto materidlu bude pouzité zariadenie SPS. Na ziskanych vzorkach
bude po spekani namerana hustota, v korelacii s pouzitymi parametrami spekania, ako vyska
teploty spekania, rychlost ohrevu, pripadne pouzity mechanicky tlak alebo ¢as vydrze na
teplote.



TEORETICKA CAST

1. Technoldgie pripravy keramickych materialov

Priprava keramického telesa pozostava zo syntézy keramického prasku, tvarovania (odstranenia
spojiva) a nasledného spekania.

1.1 Syntéza keramického prasku

Keramické prasky sa pripravuju reakciou zo vstupnych chemikalii. Pri priprave keramického
prasku je nevyhnutné dbat’ na Cistotu vstupnych chemikalii, d’alej na vlhkost’ (v pripade Ze sa
jedna o syntézu vo vodnom prostredi) a hrubost’ jeho Castic, aby bol vysledny produkt ¢o
najhomogénnejsi. Pripravu prasku mozno rozdelit’ podla typu reakcie na tri zédkladné typy,
menovite syntézou v pevnej, kvapalnej alebo v plynnej faze (3) (4). Vzniknuty prasok
pozostava z primarnych Castic, agregatov a aglomeratov. Agregatom sa oznacuje zoskupenie
primarnych cCastic spojenych navzijom kovalentnymi vdzbami. Aglomeratom sa oznacuje
zoskupenie agregatov alebo primdrnych castic, ktoré st medzi sebou vo velkom mnozstve
prepojené slabymi Van der Vaalsovymi silami (5).

Primarna Castica Agregat Aglomerat

|
O IZD-ED e i \;3 100-200 nm *

o |

10%-10% nm

Obr. 1 rozdiel medzi primarnou casticou, agregatom a aglomeratom
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Najjednoduchs§im spoésobom ako pripravit’ materialy syntézou v pevnej faze je priama reakcia
zloziek za vysokych teplot. Rychlost’ reakcie zavisi na rychlosti difuzie i6nov reaktantov,
rychlosti nukleacie a kontaktnom povrchu medzi reagujucimi latkami. Vysledkom tejto syntézy
je homogénne praskové teleso. Obmedzeniami syntézy v pevnej faze su slaba difuzivita
v pevnej faze a fakt, ze moze byt limitovana fazovym diagramom, ¢o znamena, Ze reakcia
nemusi prebehnut’ uplne, produkty ziskané reakciou moézu byt nehomogénne a mdze tiez
dochadzat’ k strate niektorych reaktantov. Vyhodou tohto procesu je jeho nendro¢nost’ a nizka
cena (6).

Synt @tgnwej faze

Do tejto metddy spadaju napriklad techniky chemickej kondenzacie par, alebo syntéza
nizkotlakovym plamenom. Metoda chemickej kondenzacie par je zalozena na privedeni
reaktantov v plynnej faze do teplostenného reaktora, za podmienok podporujucich nukleaciu
Castic vysledného prasku vo forme tenkého filmu na stenach. Vstupné suroviny mézu byt
v plynnom, pevnom ¢i kvapalnom skupenstve, ale do reaktora su privadzané vo forme par.
Metoda chemickej kondenzicie par umoziluje pripravu dopovanych, alebo aj
multikomponentnych nanopraskov vd’aka moznosti pouzitia viacerych reaktantov.



Tato metdda umoziuje vyrobu vel'mi jemnych nanopraskov, a dosahuje sa pri nej vel’kej tispory
Casu (7). Nevyhodou syntézy v plynnom stave je naro¢nost’ procesu evaporizacie niektorych
reaktantov.

Synt évxapal nej faze

Jednou zo zndmych metdd je koprecipitacna syntéza, ktora je zalozena na zraZzani precipitatov
kovovych soli v roztoku, ktory sa zmieSava so zrazacim Cinidlom.

Medzi najznamejSie techniky syntéz v kvapalnej faze d’alej patri metdda sol-gel, ktorej
principom je rozpustanie organicko-kovovych zlicenin v rozptstadle, nasledné odparovanie
kvapalnej zlozky roztoku a jeho kalcinacia (vypalovanie), s cielom ziskat' jemny prasok.
Vyhodou tejto metddy oproti ostatnym metddam je nizka potrebna teplota a moznost’ syntézy
jemného prasku s velkym mernym povrchom (6).
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Obr. 2 princip metody sol-gel (8)

Tvorba gélu

1.2 Uprava prasku

Prasky su bezprostredne po ich syntéze nehomogénne, a to prave z dovodu vzniku hrubych
zhlukov praSku ako su agregaty alebo aglomeraty. Vo vSeobecnosti plati, Ze ¢im menSi rozmer
praSkovych Castic, tym vysSia je hnacia sila pre spekanie, a to z dovodu vel'kého merné¢ho
povrchu. Podl'a potreby sa teda praSky d’alej upravuju mletim alebo preosievanim s cielom
dosiahnut’ homogénnu velkost’ praSkovych Castic. K mletiu sa pouzivaju mlecie zariadenia ako
napriklad attritor, gulovy alebo planétovy mlyn, kde sa okrem praSku pridava do nadoby
médium (napr. etanol) a samotny proces mletia zabezpecuju tvrdé gulicky. Nadoba aj guli¢ky
sa volia s ohl'adom na pouzity prasok tak, aby nedoslo ku kontaminacii prasku (3).

1.3 Tvarovanie keramickych polotovarov

Je proces, pri ktorom sa praskové teleso zhutituje do keramického polotovaru (green body- GB).
(9) Priniektorych technikach pripravy keramického telesa je mozné tento krok vynechat,
nakol’ko prebieha zaroven so spekacim procesom.

Lisovanie za studena

Keramicky prasok sa umiestni do formy, a ta je nasledne vlozena do uniaxialneho lisu. Proces
lisovania sa uskutociiuje pohybom razniku a na praSok posobi jednosmerny tlak. Tato metdda
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nachadza uplatnenie pri vyrobe jednoduchych tvarov, a jej vyhoda spociva predovsetkym v jej
jednoduchosti. Metoda lisovania za studena sa nehodi na vyrobu tvarovo zlozitych polotovarov

(10).

uniaxilne lisovanie

plnetie formy

[t

lisovanie

lisovany prafok

Obr. 3 schéma lisovania za studena (11)

| z o s t ligavanie za &tudena (CIP)

Tato metdda spociva v lisovani keramického prasku v kvapalnom médiu (voda alebo olej).
Princip metody je zalozeny Pascalovom zakone, kde na praSok posobi vonkajsi tlak zo vsetkych
stran. S zname dva typy CIP. Prvym je tzv. mokry vak, kedy je praskovy polotovar vlozeny
do ohybnej formy a nasledne vloZzeny do média na baze vody alebo oleja. Druhym typom je

suchy vak, kde je vak zakotveny

vo vnutri tlakovej nadoby. V obidvoch pripadoch je

nevyhnutné, aby praskové teleso zostalo aj po ukonceni procesu suché (12).
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isostatic pressing, metéda suchého vaku (13)



El ektroforeticka depozicia

Elektroforeticka depozicia je metoda pripravy keramického polotovaru pomocou
jednosmerného pradu. Pri tejto metdde dochadza k rozmiestneniu praskovych castic
Vv suspenzii, v ktorej pomocou elektrického pol'a dochadza k pohybu ¢astic a vd’aka opa¢nému
naboju ich naslednému ukladaniu na jednej z elektrod, kde vytvoria usadeniu. Nasleduje
vysuSenie a odstranenie elektrody. Tymto procesom mozno vytvarat’ vrstvené materialy, tenké
filmy ¢i povlaky. Metoda nie je vhodna pre pripravu tvarovo zlozitych dielov (14).

I njekéné vstrekovani e

Pri tejto metode je keramicky prasok pred samotnym tvarovanim zmieSany so spojivom, ktorym
je obvykle nizkotaviteIny polymér, a nasledne je tato zmes vstrekovand do dutiny formy
pomocou skrutky otacajicej sa vo valci. Po vstreknuti zmesi nasleduje chladnutie a nasledné
odobratie praskového telesa z formy, apotom odstranenie spojiva. Odstranenie spojiva
prebieha bud’ jeho chemickym rozpust'anim alebo tepelnou cestou, teda zahrievanim telesa nad
teplotu tecenia spojiva. Je nevyhnutné, aby sa pri tomto procese spojivo premenilo na zmes
plynov, ktoré uz kapilarne sily neudrzia v péroch telesa, a mozu z telesa unikntit’. Metdda je
vyuzivana pri vyrobe stéiastok so zlozitymi tvarmi (15). Nevyhodou procesu injekéného
vstrekovania je ndro¢né odstrafiovanie spojiva, pri ktorom modze dochadzat’ k poskodeniu
polotovaru.

Vytl acovani e

Metoda vyuziva skrutku alebo piest na vytlaovanie zmesi keramického prasku a spojiva cez
trysku, ktord ma tvar pozadovaného telesa. Touto metédou sa pripravuji podlhovasté
keramické telesa s pravidelnym tvarom prierezu (5).

Met 6da gel <casting

Pri tejto metode sa ako spojivo keramického prasku vyuziva nizkoviskozny polymérny roztok.
Takto ziskana kasovitd hmota sa nasledne naleje do formy, v ktorej po primieSani aktivatoru
dochadza k polymerizacii monoméru, ¢im vznika gél, ktory viaze castice prasku do silnej
homogénne;j siete. Proces je vhodny pre vyrobu tvarovo zlozitych telies (9). Nevyhodou procesu
je Casova narocnost’ a problematické odstranovanie spojiva. Pri jeho odstraiiovani sa uvoltfiuje
z organickych zlt¢enin vel’ké mnozstvo molekul CO.. Molekuly CO2 maju vel’ky objem, a pri
procese vyparovania z polotovaru mézu sposobit’ jeho porusenie.

1.4 Proces odstranenia spojiva

Tento proces je dolezitym medzikrokom medzi tvarovanim prasku a samotnym spekanim a to
z toho dovodu, ze pokial’ by zostatkové kvapaliny, obsiahnuté v keramickom polotovare, alebo
spojivo neboli dosledne odstranené, pri procese spekania by v dosledku vysokych teplot mohlo
dochadzat’ k ich odparovaniu a naslednej k tvorbe defektov na keramickom telese, ¢i dokonca
k jeho rozpadu. Vd’aka medziatomarnym vazbovym silam nedochadza po vysuSeni k rozpadu
keramického telesa, ale méze dochadzat’ k zmene rozmerov v dosledku zmrstenia. Tento proces
prebieha napriklad pod UV lampou, alebo v suSiarni. Vyhodou suSiarne je predovsetkym ten
fakt, Ze v nej mozno presne nastavit’ vysku susSiacej teploty a teleso umiestnené v jej vnttri nie
je vystavené okolitému prostrediu (8). Pokrocilé metody spekania (ako napriklad metoda SPS),
pri ktorych prebieha proces tvarovania sucasne S procesom spekania, nepotrebuju tento
medzikrok, nakol’ko pri tvarovani telesa nie je pouzité ziadne spojivo (14).



1.5 Spekanie

Proces spekania je tepelne aktivovany proces, pri ktorom dochadza k zhutiiovaniu keramického
praskového telesa pri teplote nizSej ako teplota tavenia. Proces je obvykle sprevadzany
znizovanim porovitosti, vd’aka comu dochadza k zmenSovaniu objemu telesa. Spekanie mozno
vo vSeobecnosti rozdelit’ na tri druhy:

1. Spekanie v pevnej faze, pri ktorom zostavaju vSetky komponenty prasku v pevnom
stave pocas celého procesu spekania (16).

2. Spekanie v kvapalnej faze, pri ktorom dochadza k tvorbe viskozneho eutektika s nizkou
teplotou topenia. Vzniknuta kvapalna faza vyplna pory povodného green body (GB)
(17).

3. Reaktivne spekanie, pri ktorom je zhutiiovaci proces zabezpeCovany vznikom
chemickej zlu€eniny, ktora vznika reakciou dvoch a viacerych zloziek (18).

2.Metody spekania

Technologie spekania mozno rozdelit’ na dve skupiny a sice konvenéné metody a nekonvenéné
metddy. Pri konvenénych metddach prebicha ohrev praskového telesa v uzavretych peciach.
Ohrev prebieha od povrchu telesa do jeho jadra. Z hl'adiska vyuzitia tepla st tieto metoddy vel'mi
neefektivne, nakol’ko je vel'’ké mnozstvo tepla spotrebované na ohrev celého priestoru pece. Ich
vyuZitie ma svoje opodstatnenie v nepretrzitych prevadzkach, kedy nedochddza medzi
jednotlivymi procesmi k vypinaniu a chladnutiu pece.

Oproti tomu, nekonvencné metddy vyuZzivaji na spekanie externé sily, predovsetkym elektrickt
energiu. Pri tychto technikdch sa dosahuje vysokej energetickej a Casovej Uspory, a prave
vdaka tomu su v dneSnej dobe intenzivne skiimané a vyuZivané na pripravu pokrocilych
keramickych materidlov. Jednou z metdd aktivacie procesu spekania je vyuzitie elektrického
pradu. Hoci su€asné vyuzitie tohto pristupu je obmedzené moznost’ vyuzitia komeréného
zariadenia, jeho korene siahaju do starSich dob. Uz patenty z doby 1933 (19) (20) opisovali
spOsoby vyuzitia metdd spekania, pri ktorych bol vyuzivany elektricky vyboj alebo prad, ako
prostriedok pre spekanie praskov, alebo kovov. V poslednych desatro¢iach vzniklo niekol’ko
metod spekania, ako “plasma-assisted sintering” (PAS) (21), “pulsed electric current
sintering”(PECS) (22), “electroconsolidation” tiez zname ako electric pulse assisted
consolidation (EPAC) (23) alebo “spark plasma sintering® (SPS) (24).

2.1 Konven¢né metédy spekania
Spekanie bez vyuzitia tlaku

Pri metode beztlakového spekania je kompaktné keramické praskové teleso zahrievané
kons$tantnou rychlost'ou ohrevu na ciel'ovu teplotu, na ktorej je ponechané po dobu potrebnu
pre Gplné specenie polotovaru.. Z hl'adiska naro¢nosti sa jedna o najjednoduchsiu techniku, pri
ktorej nie je teleso pocas spekania vystavené externému tlaku.

Spekaniey yuzi tim tl aku

Mechanicky tlak sa pri spekani keramickych telies aplikuje za Gi¢elom zvySovania hustoty
vysledného produktu, pri potrebe znizovania teploty spekania.



Medzi zname metody spekania s vyuzitim tlaku patria metdda hot pressing (HP) a hot isostatic
pressing (HIP)

Hot pressing

Metdda lisovania za tepla (HP) je metdda spekania prasku pri posobeni jednoosého tlaku za
vysokych teplot. Pri tejto technike musi byt zaistené, aby casti lisu, ktoré st v kontakte
s praSkom boli vyrobené z materialu, ktory nebude s praskom reagovat’ pri akychkol'vek
teplotach. Metoda je vhodna na pripravu tvarovo jednoduchych telies. Casto je po procese nutné
vyrobok obrusit’, aby dosiahol pozadované tolerancie.

Horny lis

I | Vyhrevné teleso
@ @
® °
¢ | ] o o
H —2 Keranlilcky
® : @
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: o
® @
® | il
Y
Dolny lis

Obr. 5 schéema Hot pressing (HP) (25)

Hot isostatic pressing

Metdda izostatického lisovania za tepla (HIP) je technikou zhutiiovania keramického telesa za
vysokych teplot (v rozmedzi 1000 az 2000 °C) za poOsobenia izostatického tlaku raddovo
Vv desiatkach azZ stovkdch MPa. Tlakové médium pri tejto metode je obyc€ajne argdén. Pésobenim
izostatického tlaku a teploty pri spekani dochadza v pdvodne pordéznom materidle
Kk postupnému odstraiiovaniu porov az do ich vymiznutia. Praskové teleso je pred procesom
spekania upravené tvarovanim a pocas spekania nedochadza k zmene tvaru, a teda sa vysledny
vyrobok tvarovo nelisi od predzhutneného polotovaru.



podpora

— —  vrchny uzaver

pec

| tlakova nadoba

izolacia

spodny uzaver

-

[ I privod plynu

Obr. 6 schéma hot isostatic pressing (HIP) (25)

Pri spekani obidvomi metédami dochddza k nadmernému rastu zrna, ¢o ma za nasledok
zhorSovanie vyslednych vlastnosti keramického telesa (25).

2.2 Nekonvenéné metody spekania

Medzi najperspektivnejsie siasné nekonvenéné metddy v priprave pokrocilych keramickych
materialov patria v dneSnej dobe predovsetkym metddy pridom aktivovaného spekania,
najmd microwave sintering, flash sintering a spark plasma sintering (SPS).

Prudom aktivované spekanie

Hnacou silou vyskumu pridom aktivovaného spekania je fakt, ze taito metdda vykazuje znacné
vyhody, oproti konvenénym metédam spekania, medzi ktoré patri napriklad vysSie spominany
hot-pressing. Hlavnymi vyhodami tohto procesu st napriklad nizsia teplota spekania, kratsi ¢as
vydrZe na spekacej teplote alebo vyrazné zlepSenie vlastnosti materidlov zhutiilovanych tymto
procesom. Prave nizSie teploty spekania a kratSie Casy vydrZe na spekacej teplote umozZnili
spekanie nanometrickych praskov do telies s takmer teoretickymi hodnotami hustoty, a len
s malym rastom zrna (26) (27).

Microwave sintering

Pri metode microwave sintering (mikrovinné spekanie) je vyuzivana interakcia medzi
elektromagnetickou energiou a vzorkou vo vnutri pece. Ked’Zze mikroviny prenikaju naprie¢
materialom, dochadza k jeho ohrevu v celom objeme. Priame mikrovinné spekanie vykazuje
inverzny profil, o znamena, Ze teleso sa pri procese zahrieva od jadra smerom ku povrchu, nie
naopak. Toto sposobuje nerovnomerné rozloZenie tepla, ¢o zvySuje napitie v keramickom
telese a tym zvysuje riziko trhlin. ZlepSenie mikrostruktury a inych vlastnosti mozno dosiahnut’
pridanim mechanického tlaku (28).
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obr. 7 schéma microwave sintering

Flash sintering

Metdda flash sintering je relativne nova technologia (prvy zaznam pochadza z roku 2010),
ktorej principom je ohrev keramického polotovaru na konstantnu teplotu, po ktorom nasleduje
vystavenie vzorky elektrickému pradu, vd’aka ¢omu dochadza k speceniu keramického telesa
Vv priebehu niekol’kych sekind. Su zndme zariadenia, ktoré pri procese vyuzivaju aj pridavny
tlak, aj také, ktoré nie. V zavislosti na pouzitych elektrodach a type pece prebieha proces
spekania vo vzduchu, ochrannej atmosfére inertného plynu alebo vo vakuu (29) (30).

A

termoc¢lanok

-vzorka
pec

opticky filter

* kamera

Obr. 8 schéma flash sintering

11



2.3 SPS

2.3.1 Princip SPS
SPS proces vsebe spaja ucinky uniaxialneho tlaku, zpravidla nizSiecho ako 100 MPa
a pulzujuceho jednosmerného prudu pre spekanie praskov. Prasok je umiestneny do formy,
z pravidla grafitovej a zahrievanie je zabezpeCované prechodom elektrického prudu, z pravidla
pulzujuceho jednosmerného pradu. Jednym z najvéacsich rozdielov medzi SPS a HP je rychlost’
ohrevu. Metodou SPS je mozné dosahovat’ teplotnych rastov az 1000 °C/min. Vplyv rychlosti
ohrevu na proces spekania bol podrobne preskimany pre beztlakové, aj pre tlakom asistované
spekanie. Pri beztlakovom spekani sa ukazalo, Ze pri vysSich rychlostiach ohrevu sa dosahuje
zvySenej zhutiiovacej schopnosti vdaka prebiehajicemu procesu povrchovej difuzie
a vytvorenim pridavnej hnacej sily, ¢o spdsobuje vel’ky teplotny gradient (31). AvSak aj napriek
tejto skutocnosti, experimenty v tejto oblasti vykazovali sporné vysledky.
Pri SPS procese sa uplatiiuje niekol’ko mechanizmov, spomenieme narazovy tlak iskier,
plazmové Ccistenie povrchu Castic prasku, Jouleovo (rapidne) zahrievanie, lokdlne tavenie
a vyparovanie (predovSetkym v kovovych systémoch), povrchova aktivita Castic prasku,
“electron wind*“ pol'om indukovana difizia. Zo zmienenych mechanizmov boli podrobnejsie
popisané Jouleove zahrievanie a lokalne tavenie a vyparovanie. Ostatné mechanizmy, obzvlast
tie, ktoré zahfnaju pritomnost’ plazmy s vysoko teoretické. Okrem spekania bolo SPS do
dneS$nych dni vyuzité aj na iné ucely, ako napriklad spédjanie materidlov, rast krystalov ¢i
formovanie materialov do réznych tvarov (32) (33).

Tlak

Pyrometer

Generator
jednosmemeého
pradu

s,

Grafitova forma

Vakuova
komora

Obr. 9 Schéema SPS procesu

Napriek dlhoroénému vyskumu vSak stale ostava problém, ze je velky rozdiel medzi
fundamentalnym porozumenim SPS procesu a technologickym pokrokom, ktory bol tymto
procesom umozneny.

2.3.2 Vplyv rychlosti ohrevu v SPS
Jednym z hlavnych dévodov uprednostiiovania metdéd pradom aktivovaného spekania pred

konven¢nymi metédami je vysoka rychlost’ ohrevu. Vysoka rychlost’ ohrevu sa dosahuje vd’aka
Jouleovmu teplu a umoZznuje vyhnuat sa hrubnutiu zrna pri nizkoteplotnych mechanizmoch ako
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napriklad povrchova difuzia. Efekt elektrického pol’a, ¢i uz kontaktného alebo nekontaktného,
na presun hmoty sa da vyjadrit pomocou vztahu:

0 — og to (2).
Kde J je diftzny tok, D je difuzivita Castic, C je koncentracia, R je plynova konstanta, T je
teplota, F je Faradayova konstanta, z" je efektivny naboj difundujucich Gastic a E je elektrické
pole (34).

Prinos rychlosti ohrevu bol studovany v nejednej odbornej $tadii. Jednou z nich je aj praca Shen
a kolektiv (35) alebo praca L.A. Stanciu a kolektiv (36). V praci Stanciu a kolektiv bolo pri
spekani Al>O3 (izolant) a MoSi2 (vodic) zistené, Ze rychlost’ ohrevu medzi 50 a 700 °C/min
nema ziadny vplyv na hustotu vzoriek spekanych na rovnakej teplote s rovnakym casom
vydrze. Velkost' zrna oxidu hlinitého vykazovala inverznl zavislost’ na rychlosti ohrevu, ale
MoSi2 nevykazoval ziadnu (36). V kontraste k tomuto pozorovaniu, praca Shen a kolektiv na
oxide hlinitom ukdzala, Ze rychlost’ ohrevu mala maly vplyv na vyslednt hustotu do hodnoty
350 °C/min, a nasledne mala na vyslednt hustotu negativny vplyv pri vyssich rychlostiach
ohrevu, teda ze hodnota sa zniZovala pri rychlostiach ohrevu nad 600 °C/min (35). Neskorsie
vyskumy d’alej ukazali, ze rychlost’ ohrevu medzi 50-300 °C/min maji na vyslednt hustotu
oxidu hlinit¢tho minimélny vplyv, avSak s rastiicou rychlostou ohrevu sa znacne znizuje
vysledna vel'kost’ zrna (37). Toto potvrdili aj d’alsie vyskumy na inych materialoch, no bolo
pozorované, Ze podiel na vyslednej hustote materidlu ma aj rozmer vstupného prasku. Pre
submikrometrické prasky nevykazovala vysledna hustota ziadnu zavislost’ na rychlosti ohrevu,
kym pri nanometrickych praskoch vyustil vzrast rychlosti ohrevu k zniZovaniu vyslednej
hustoty. Autori toto pozorovanie neskor vysvetlili ako dosledok vysokych teplotnych
gradientov, vyskytujucich sa pri vysokych rychlostiach ohrevu (viac ako 500 °C/min). Toto
sposobuje, ze na povrchu sa vzorka uz speka, kym jadro je stidle znane pordzne. Rozdiely
V pozorovaniach st ¢iasto¢ne spdsobené neistym meranim teploty, ked’ze vo vacsine pripadov
je tento parameter merany pomocou pyrometra na povrchu grafitovej formy (38).

2.3.3 Vplyv priadu v SPS

Teplota a prid nie su pri procesoch spekania aktivovaného pridom nezavislé premenné, ¢o
znamena, ze nemozno separovat’ vplyv Jouleovho tepla a vntitornej role pradu. Pre potvrdenie
tohto tvrdenia boli navrhnuté experimenty, v ktorych moze byt rola vnutorného pradu
vymedzena (39) (40). V experimentoch bola vyuzita poschodova geometria, kde medzi dvomi
vrstvami jedného kovu (v tomto pripade sa jedna o Al), bola umiestnena tretia vrstva in¢ho
kovu (v tomto pripade Au), a ndsledne boli vzorky zahrievané na rovnaku teplotu (500 °C) a po
rovnako dlhy ¢as (4 h), za pritomnosti rozne vel'kych pradov. Vzorka €.1 bola zahrievana bez
pritomnosti pradu, zatial’ ¢o vzorky 2 a 3 pod prudom. Ako ukazuje obr.10, rast intermetalickej
fazy na rozhrani Al-Au je znac¢ne ovplyvneny pritomnostou pradu.
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Obr. 10 Vplyv prudu na rast intermetalického produktového poschodia na rozhrani Al/Au
(vonkajsie vrstvy su AL, vautorna vrstva je Au), zahriatych na 450 °C po dobu 4 h (a) bez
prudu, (b) hustota pridu= 0,5x103 A.cm-2 a (c) hustota pridu= 1,02x103 A.cm-2. (33)
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Obr. 11 Vplyv prudu na rychlost rastu intermetalického produktového poschodia formovaného
medzi Al/Au vrstvami (33)

Lepsiu predstavu o vplyve pridu na vznik intermetalickej fazy nam ukazuje obr. 11, kde je
vidiet, ze rychlost’ rastu intermetalickej fazy, reprezentovand strmost'ou krivky, sa meni
V zéavislosti na pritomnosti a hustote pradu. Okrem tejto skuto¢nosti ndm obrazok ukazuje
zmenu inkubac¢nej doby nukleacie produktového poschodia. Pri absencii prudu bolo mozné
zmerat’ produktové poschodie az po viac ako dvadsiatich hodinach zahrievania. Inkubacny Cas
fazovej nukleacie sa pozorovatel'ne znizuje s narastom intenzity pradu a blizi sa k nule, pokial
je zahrievanie uskutoéiiované za hustoty pradu rovnej 10° A.cm?(33) (39).

2.3.4 Vplyv plazmy v SPS

Generovanie plazmy nastava pri ionizacii metalickych atdbmov ako W alebo Cu, alebo ionizacii
plynnych molekal Oz, H2O a podobne (32). Ioniza¢ny proces vyzaduje odStiepenie aspon
jedného valenéného elektronu, €o je najCastejSie uskutoCiiované ako ionizdcia zrazkou
elektronov alebo Penningovou ionizéaciou, ktord je ionizaénym procesom zahfiiajicim reakciu
medzi neutralnymi atbmami a molekulami (41) (42). V oboch pripadoch potrebuje distribu¢na
funkcia elektronovej energie dostatok elektronov, ktorych energie presahuju prvotnua ionizacnu
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energiu (ta sa bezne pohybuje na hodnotach 10 eV). Ionizacia v kovovych a plynnych vybojoch
sa dosahuje generovanim vol'nych elektronov a ich ndslednym urychlenim elektrickymi polami
na energiu potrebni k ionizacii. Generovanie volnych elektrénov moze byt spojené
s termickou emisiou, emisiou elektrického pola, alebo kombinaciou oboch (43). Pritomnost
plazmy pri procesoch pridom aktivovaného spekania je viak vysoko teoreticka. Ulohou plazmy
pri spekacom procese by mal byt Cistiaci efekt na povrch Castic (33). Napriek tomu je otazne,
¢i dochadza alebo nedochadza k tvorbe plazmy, nakol’ko kym pri spekani vodivych praskov
modze dochadzat’ k vybojom, ale pri zvySovani kontaktu medzi Casticami sa pravdepodobnost’
vyboja znacne znizuje. Tento problém je eSte vyraznejSi pri pouziti nevodivych praskov.
Z tohto aj z inych dovodov nejeden autor v odbornej literatire uvadza ako presnejsi nazov pre
SPS (Spark plasma sintering) nazov PECS (Pulsed Electric Current Sintering), nakol'’ko pri
procese SPS nie je pritomna iskra ani plazma, ale elektricky pulz (32) (43).

2.3.5 Vplyv Tlaku v SPS

Na vplyv tlaku na vyslednti hustotu spekaného materialu je mozné sa pozerat’ z niekol’kych
hl'adisk. Prvym je mechanicky prinos. Tlak mé priamy vplyv na usporiadanie Castic a zaroven
pomaha rozdrobit aglomeraty, predovsSetkym pri praskoch s nanometrickymi rozmermi.
Vnutorna rola tlaku mdze byt vyhodnotena na zaklade vztahu:

6t " 0 (2).

-
Kde p je pomerna hustota, B je premenna zahriujuca koeficient difuzivity a teplotu, g je
geometricka konstanta, y je povrchova energia, X je parameter reprezentujici rozmer Castic, t je

Cas a P je externy tlak. Vplyv tlaku je pre malé rozmery Castic zanedbatel'ny, avsak jeho vplyv
so zvacSujucim sa rozmerom rastie. Kritickd hodnota rozmeru Castic sa da urcit’ zo vztahu:

0 Q- 3).
Pri¢om nad kritickou hodnotou rozmeru cCastic sa vplyv externé¢ho tlaku stava dominantnym.
Vplyv tlaku mozno eSte fundamentalnejSie popisat’ nasledovnym spdsobom. Pod napétim je
chemicky potencidl p1 na povrchu Castice modifikovany ako:

o (4).

Kde % je povodna hodnota chemického potencidlu, on je normalové napitie na povrchu a Q1
je atomdarny objem difundujucich Castic. V rovnici 4 je tlakové napétie povaZzované za kladné,
kym tahové je povazované za zaporné. Zahriiujuc elektrické polia indukované nabojom
idnovych materialov v priestore, Raj a kolektiv upravili vztah 4 nasledovnym spdsobom:

‘ ‘ ” QD %o (5).

<

Kde ‘ je elektrochemicky potencial, e je naboj elektronu, z je valencia difizneho i6nu a %oje
lokalny elektricky potencidl. Platnost’ vzt'ahu 5 bola dokdzana meranim rozdielov potencidlov
na dvoch povrchoch vzoriek oxidu zirkonicitého. Jedna vzorka bola vystavena tlaku, kym druha
nie. Vplyv tlaku na vysku spekacej teploty potrebnej na dosiahnutie 95% relativnej hustoty a na
vel'kost’ zrna ukazuje obr. 10, a vplyv tlaku na relativnu hustotu a vel'kost’ zrna pri konsStantne;j
teplote spekania je znazorneny v obr. 11 (44), (45).
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Obr. 12 vplyv tlaku na vysku teploty potrebnu k dosiahnutiu 95% relativnej hustoty, pri case
vydrze na teplote 5 min. Na pravej strane je zobrazeny prislusny pokles velkosti zrna v nm (33).

400
100 ¢ 1 350

| {300

1260
60
1200

70 ¢ {180

Relative density (%)
Crystallite size {nm}

1100

60 ¢
180

50 i i i i i i i 1 D
0 20 40 60 80 100 120 140

Pressure (MPa)

Obr. 13 vplyv tlaku na relativnu hustotu a velkost zrna pri konstantnej teplote spekania
rovnej 1200 °C (33).

Platnost’ vztahu 3 potvrdila $tudia Skandan a kolektiv (46) pri ktorej bolo preukazané, ze tlak
nema vplyv na hustotu spekaného prasku, o rozmere castic do 6 nm, do hodnoty 35 MPa, ale
hustota nahle vzrastla pri pouziti vyssieho tlaku. Pri praSkoch o vi¢Som rozmere Castic (do 12
nm) bolo podobné spravanie pozorované uz pri tlaku 10 MPa.

Ako bolo zmienené v texte vysSie, pritomnost’ tlaku zvysuje hnaciu silu spekania, ¢o vedie
k znizovaniu spekacej teploty a obmedzenému rastu zin. Obr. 12 ukazuje vplyv tlaku na vysku
teploty, potrebnej k ziskaniu 95% relativnej hustoty nanometrického kubického oxidu
zirkonicitého, pri ¢ase vydrze na teplote spekania rovnému 5 min, v SPS zariadeni (26). obr. 12
taktiez ukazuje vel'kost’ zrna, dosiahnutt pri danych podmienkach. Ako je zrejmé, vyska teploty
linearne klesa s logaritmom aplikovaného tlaku, a velkost’ zrna sa znizila z priblizne 200 nm
na 15 nm. Vplyv tlaku na relativnu hustotu a velkost’ zrna pri konstantnej teplote ukazuje obr.
13 na inej vzorke prasku kubického oxidu zirkonicitého. Je zjavné, Ze hoci tlak nema ziadny
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vplyv na velkost’ zrna, tak ma zna¢ny vplyv na hustotu, po piatich minatach spekania na 1200
°C (33).

3. Piezoelektricky jav

Piezoelektricky jav bol po prvy krat pozorovany bratmi Pierrom a Jacquesom Currieovcami
Vv roku 1880 pri pokusoch na krystaloch Seignettovej soli. Krystaly boli mechanicky namahané,
a ich protil'ahlé plochy sa elektricky nabijali. Odtial’ dostal tento jav svoje pomenovanie, slovo
piezo pochédza z gréckeho piezes, o znamend tlacit. Tento jav sa teda da popisat’ ako
schopnost’ materialu generovat’ pri deformacii elektrické napétie (47). Obrateny piezoelektricky
jav nastava vtedy, pokial’ sa krystal vystaveny vonkajSiemu elektrickému pol'u deformuje.
Piezoelektricky jav vykazuje linearnu zévislost medzi mechanickym namahanim
a generovanym nabojom, teda je linearnym javom (prikladom nelinedrneho javu moze byt
feroelektricky jav).

3.1 Predpoklady vzniku piezoelektrického javu

Vznik piezoelektrického javu sa d4 popisat’ mikroskopicky. Pri deformacii kryStalu dochadza
Kk posuvu opacne nabitych ionov v krystalovej mriezke. Vd’aka tomu sa elektrické taziska
zapornych a kladnych i6nov, ktoré sa v nedeformovanom stave nachadzali v rovnakom bode
od seba vzdialia a na ur€itych plochach krystalu sa objavi elektricky naboj. Tento jav je mozno
pozorovat’ iba pri kryStaloch, ktoré nemaju stred symetrie (48), (49).

3.2 Mechanizmus

Piezoelektricky jav je spojeny s pritomnostou elektrickych dipdlov v pevnych latkach. Hustota
dipolov, alebo tiez polarizacia sa da urcit ako suma dip6lovych momentov na objem
krystalografickej bunky. Pretoze dip6lovy moment je vektorova velicina, dip6lova hustota je
vektorovym polom. Dipdly vo vzajomnej blizkosti st usporadiivané do domén. Domény su vo
v§eobecnosti nahodne orientované, ale procesom polarizacie, pri ktorom je material vystaveny
silnému elektrickému pol'u (Casto za zvySenych tepldt), ich moZzno usporiadat. Nie vSetky
piezoelektrické materialy v§ak mozu byt polarizované (50).

Rozhodujiucim mechanizmom piezoelektrického javu je teda zmena polarizacie, ktora nastane
pri mechanickom tlaku. Toto mdze byt spdsobené bud’ rekonfigurdciou okolia obsahujuceho
dipdly, alebo preorientovanim molekularnych dip6élovych momentov sposobenej vonkaj$im
tlakom (51).

Matematickym vyjadrenim linearnej piezoelekticity su nasledovné vztahy:

D=¢ E (6).

@ -pt0O (vektorovy zapis vztahu 6)

Vzt'ah 6. popisuje linearne elektrické chovanie materidlu, kde D je hustota elektrického toku, &
je permitivita a E je elektricka indukcia.

S=s.p (7).

Yo i bptno (vektorovy zapis vzt'ahu7)

Vztah 7. popisuje Hookov zakon pre linearne elastické materidly, kde S je linedrna deformécia,
s je konStanta za kratko-zat'azovych podmienok a p je tlak.
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Rovnice (6.) a (7.) mozno spojit’ do takzvanej parovej rovnice:
Y i Q0ot Y i 8 Q 8 (8).
O T n-00 Q& - tO
V maticovom zapise:
YOY N Q O
0O QN - 0 9).

Kde [d] je matica priameho piezoelektrického javu a [df] je matica obrateného
piezoelektrického javu. Mocnitel E reprezentuje nulové alebo konstantné elektrické pole,
mocnitel’ p reprezentuje nulové alebo konsStantné tlakové pole a mocnitel’ f reprezentuje
tranzpoziciu matice (52). V rovniciach st vzdy dve nezavislé premenné a dve zavislé. Podl'a
volby nezévislych premennych obdrzime piezoelektrické koeficienty. Dohromady existuju
Styri piezoelektrické koeficienty, dij, €, i, hij, (v jednotkdich CN™) pricom prvé dva
Zuvedenych predstavuji priamy piezoelektricky jav azvy$Sné dva potom obrateny
piezoelektricky jav.

3.3 Vyskyt piezoelektrickych materialov v krystaloch

Z 32 krystalografickych tried 21 je takych, ktoré su necentrosymetrické, a z nich je 20 takych,
ktoré vykazuju piezoelektrické spravanie. Z tychto je 10 polarnych tried s jedinou polarnou
osou (1,2, m, mm2, 4, 4mm, 3, 3m, 6 a 6mm) a 10 polarne neutralnych tried majtcich viacero
polarnych 6s. Pre polarne krysStaly, ktorych hodnota polarizicie P je r6zna od nuly sa
piezoelektricky efekt prejavuje zmenou rozsahu, alebo orientacie polarizacie, alebo obomi
stCasne. Pre nepolarne piezoelektrické krystaly plati, Ze polarizacie roznej od nuly sa dosahuje
jedine pouzitim mechanickej zat'aze. Tlak teda sposobuje zmenu nepolarnej krystalografickej
triedy, kde P=0 na polarnu, kde P je r6zne od nuly (53).

3.4 Vyuzitie piezoelektrickych vlastnosti

V stucasnosti je najviacsi dopyt po piezokeramickych a piezopolymérnych materialoch,
Z dovodu ich nizkej hmotnosti. Vysoky dopyt po piezoelektrickych materidloch je na poli
medicinskeho nacinia, informaénych technologii a telekomunikéicie alebo automobilového
priemyslu. V nasledujucich ¢astiach prace budu popisané niektoré piezoelektrické materialy a
sucasné spdsoby vyuzitia tychto materidlov.

3.5 Piezoelektrické materialy

V tejto Casti prace budu uvedené a popisané priklady materidlov vykazujucich piezoelektrické
vlastnosti. Vo vSeobecnosti sa zastupcovia tychto materialov nachadzaju medzi krystalickymi
latkami, keramikami (i uz na baze olova alebo bezolovnatymi keramikami), polovodi¢mi ¢i
polymérnymi materidlmi. Tieto materidly nachadzaju uplatnenie v celej rade technologickych
vyuziti.

3.5.1 Piezoelektricky jav v polyméroch

Piezoelektrickd odozva v polymérnych latkach nie je tak vysoka ako je tomu pri keramickych
materidloch, avSak polyméry maja niektoré vlastnosti, ktoré keramické materialy nemajt, ako
napriklad nizSia akustickd impedancia. Okrem toho si tieto materidly lacnejSie nez iné
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piezoelektrické materialy. Skupiny polymérov mozno rozdelit’ na objemové polyméry, ktoré sa
d’alej delia na amorfné a semikrystalické, polymérne kompozity a takzvané voided charged
polymers (dutinovo nabité polyméry). Piezoelektrickd odozva u objemovych polymérov je
dosledkom ich molekuldrnej Struktury. Dutinovo nabité polyméry na druhej strane vykazuji
piezoelektricky jav vd’aka naboju indukovanému poélovanim poroézneho polymérneho filmu.
Pod elektrickym polom sa na povrchu dutin tvoria dipdly. Elektrickd odozva sa dosahuje
deformaciou dutin. U tretej skupiny, polymérnych kompozitov, sa piezoelektrického spravania
dosahuje pridavanim castic piezoelektrickej keramiky do polymérnej matrice (54), (55).

3.5.2 Piezoelektricky jav v monokrystaloch
LiNbOs

Vo vode nerozpustné krystaly, s trigonalnou krystalovou mriezkou. Vykazuje piezoelektrické
vlastnosti, nelinearnu opticku polarizaciu &i feroelektrické vlastnosti. Pre svetlo o vinovej dizke
medzi 350 a 5200 nanometrov su jeho krystaly tranzparentné. Tento materidl je vyuZzivany
v optickych modulatoroch alebo mobilnych telefonoch (55).

LiTaOs3

Je perovskvit ktory vykazuje vel'mi dobré optické, piezoelektricé, a pyroelektrické vlastnosti,
vd’aka comu je vhodnym materidlom pre nelinearnu optiku, pohybové senzory, alebo pasivne
infracervené senzory (56), (57).

SiO2

Kremen, chemicky vzorec SiOg, existuje v dvoch podobach a-SiOz a - SiO», pricom druhy
menovany existuje za zvySenych teplot (nad 573 °C). V prirode sa vyskytuje s roznymi
primesami v celej rade kryStalov. Niektoré krystaly kremena vykazuju piezoelektrické
vlastnosti. V dnesnej dobe je SiO2 najéastejSie pouzivany ako krystalovy oscilator (58).

Al2SiO4(F, OH)

Al2SiO4(F, OH), znamy ako topaz je krystal, ktory krystalizuje v ortorombickej krystalovej
mriezke. Jeho piezoelektrické vlastnosti su pravdepodobne dosledkom usporiadania (F, OH)
V jeho mriezke (59).

3.5.3 Piezoelektricky jav v keramickych materialoch
PZT

PZT- Pb(ZrxTiix)Os, kde (0<x<1)) je keramicky material na baze PbO+ZrO+TiO,
s perovskivitovou Struktirou, vykazujic piezoelektrické vlastnosti. Tento material bol
objaveny okolo roku 1952, a oproti svojmu predchodcovi BaTiOs vykazoval vyssiu citlivost
abolo mozné ho vyuzit' aj za vySSich pracovnych teplot. V sucasnosti je stdle jednym
Z najvyuzivanejsich piezoelektrickych materialov (60), (61). Jeho vyuzitie vSak zaznamenava
pokles. Nariadenie Europskej tnie zroku 2003 limituje vyuZitie olova v elektronickych
zariadeniach, z dovodu jeho toxicity. Dovtedy boli vo velkom mnozstve vyuzivané materialy
na baze olovo-titan-zirkon (PZT) s velmi dobrymi piezoelektrickymi vlastnostami, co
umoznilo ich vyuZitie v Sirokej Skéle aplikacii ako st prevodniky ¢i senzory. Po roku 2003 sa
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prave z dovodu potreby enviromentalne nezavadného, a pre l'udské zdravie bezpecného
materialu stali materialy na baze PZT neziaducimi, a do popredia dostal vyskum bezolovnatych
keramickych materialov, a hlavne vyskum materialov na baze BiFeO3 BCZT a KNN (62).

BaTiOs3

BaTiO3 je anorganicka zli¢enina, prichl'adna, pokial’ je pripravena ako kryStaly velkych
rozmerov. V zavislosti na teplote prekonava niekol’ko premien v tuhom stave, od kubickej,
existujucej za vysokych teplot, cez tetragonalnu, ortorombicku az po romboedricku krystalova
mriezku. VSetky fazy, svynimkou kubickej vykazuji feroelektrické vlastnosti. Je to
feroelektricky keramicky materidl vykazujuci piezoelektrické vlastnosti. Vdaka svojim
dielektrickym vlastnostiam nachddza vyuzitie pri vyrobe kapacititorov, vdaka
piezoelektrickym vlastnostiam pri vyrobe elektromechanickych prevodnikov, mikrofénov,
avsak v mnohych aplikéaciach bol nahradzovany PZT pre jeho lepSie piezoelektrické vlastnosti.
Velké vyuzitie nachadza v nelinearnej optike (63), (64).

BiFeOs3

BiFeOs znamy pod skratkou BFO je anorganicka zlGc¢enina s perovskvitovou Struktrou. Je
multiferoickym materialom, to znamena, ze vykazuje viac nez jednu feroicka vlastnost’, a to aj
za izbovej teploty. BFO sa v prirode nevyskytuje ako mineral, na jeho pripravu sa vyuZzivaju
techniky syntézy materidlov ako syntéza v pevnej faze alebo sa pripravuje chemickou cestou.
Jeho vyuzitie je predovsetkym vo fotovoltaike (65).

KxN1x NbOs

Materialy na baze KNN (K, Na, NbOs) su =zastupcami skupiny bezolovnatych
piezokeramickych materidlov. Podrobnejsi prehl’ad ich vlastnosti a vyuzitia bude poskytnuty v
nasledujucej kapitole.

4. Keramika na baze K«NaixNbO3

Tieto materidly sa ukazuju ako dobry kandidat na ndhradu PZT materidlov, a to prave vd’aka
ich dobrym piezoelektrickym, dielektrickym a feroelektrickym vlastnostiam, biokompatibilite
a kompatibilite k zivotnému prostrediu (62), (66).

4.1 Vlastnosti

Systém KxNai1xNbO3z pozostava z feroelektrickej zlozky KNbOs (KN) a feroelektrickej-
antiferoelektrickej zlozky NaNbOs (NN), medzi ktorymi je morfotropna fazova hranica, ¢o je
vyraznou Struktirnou zmenou oproti zlozeniu. Pre x bliZziacemu sa 50 mol% je Struktira KNN
podobna tej v PZT systéme. Morfotropné fazové rozhranie, spolo¢ne s polymorfnou fazovou
premenou, zodpovedajuce StruktGrnym zmendm pri zmenach teploty vedie k vysokym
dielektrickym a piezoelektrickym vlastnostiam. Jednym z najzasadnejSich subjektov skimania
Vv tychto materidloch je vztah medzi makroskopickymi vlastnostami a ich mikroStruktrou.
Piezoelektrick¢é  vlastnosti st najCastejSie spajané s so StruktGrnymi charakteristikami
piezoelektrického  materidlu. Pre priklad, zlepSenie piezoelektrickych vlastnosti
piezoelektrickych keramickych materidlov na baze olova mozno dosiahnut’ vytvorenim
morfotropného fazového rozhrania, vdaka ¢omu sa dosahuje viacero moznych smerov
polarizacie za pouzitia externého jednosmerného prudu (62).

KNN materidly vykazuji taktiez komplexny fazovy diagram so zaujimavymi fazovymi
rozhraniami. Vhodnou vol'bou pomeru Na/K (priblizne rovnou 1) je mozné maximalizovat
piezoelektrické a dielektrické vlastnosti. Naprieck mnohym vyhoddm materidlov na baze KNN,
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ich priemyselné vyuzitie je stidle limitované radou nepriaznivych faktorov, ktoré je nutné
prekonat’. Hlavnym problémom je narocnost’ produkcie keramickych telies, s vysokou
Struktarnou a mikroStrukturnou kvalitou. Evaporizacia alkalickych elementov veduaca
k nestechiometrickému keramickému telesu, anomalny a bimodalny rast zrna a nizka hustota
telesa st niektoré z hlavnych problémov, ktoré je nutné pri vyrobe takéhoto keramického telesa
prekonat’. V tomto ohl'ade sa metoda SPS ukazuje ako velmi vyhodna, v zmysle produkcie
telies s vysokou hustotou, vysokou mikrostruktirnou homogenitou a moznostou ziskat’ zrna
nanometrickych rozmerov (62).

4.2 Vplyv dopovania na piezoelektrické vlastnosti

Keramické materidly na baze KNN su dopované za ucelom zlepSovania mechanickych
vlastnosti, spekacej schopnosti alebo fyzikalnych vlastnosti (67). KNN materialy dokazu
vytvarat’ feroelektrické fazové fazové rozhranie za izbovej teploty prostrednictvom iénového
dopovania a substiticii komponent. Vel'mi vysokej piezoelektrickej konstanty ds3 (priblizne
570 pC/N) bolo napriklad dosiahnuté pri KNN materidloch dopovanim litiom, ¢o je
niekol’konasobne vys$sia hodnota, ako pre Cisté KNN (priblizne 80 pC/N) (62).

4.2.1 Dopovanie KNN Cu a Li

V systéme KNN vystupuje Cu ako substituent Nb ( napr. (Naos2Koss) (Nbo,eg5CuUo,015)03).
Litium vystupuje ako substituent Na/K (napr. (Nao,495Ko,455L10,05)NbO3). Pri tychto obsahoch
Cu a Li bolo pri konvenénych metddach spekania pozorované zlepSenie spekacej schopnosti
a fyzikalnych vlastnosti (67) (68).

100 A
L J e ' B
_ » A
<90t
£ B
c A A
7}
© 80
[
g
©
[}
X 79 A Archimedes
A KNN
B KNN+LI
® KNN+Cu
60 ' A ' A A
800 850 900 950 1000 1050 1100

Sintering temperature (°C)

Obr. 14 relativna hustota keramickych telies zistovana Archimedovou metodou ako funkcia

spekacej teploty (69).

Pre keramické telesa z materialu KNN dopovaného Li je z obr.14 zrejmé, Ze relativna hustota
je znacne vyssia, a teda maju ovel’a nizsiu porozitu (69). Dielektricka konstanta a dielektrické
straty su vSak v oboch pripadoch takmer rovnaké, ¢o je presne opacny jav ako pre Cisté KNN.
Okrem toho su dielektrické straty ¢ist¢ého KNN vysSie pre celé teplotné rozmedzie, dokonca aj

u vzoriek s najvyssou hustotou, nez je tomu u dopovanych telies. Tato skuto¢nost’ ukazuju obr.
15a 16.
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Obr.15 (KNN spekané na teplote 950 °C) a obr.16 (KNN spekané na teplote 1050 °C),
zavislost’ dielektrickej permitivity a dielektrickych strat, merané pri 1 MHz, na teplote (69).

4.3.2 Dopovanie Li, Sba Ta

KNN keramika dopovana tymito prvkami sa oznacuje ako LTS-KNN. S pouzitim dobre
pripraveného nanopraSku mozno vdaka SPS pripravovat’ keramické telesd s relativnou
hustotou 99,4%, a vel’kost'ou zrna od 200 do 400 nm. Struktura takychto keramik je pri spravnej
priprave peroskvitova, pripadne len s malym mnoZstvom necistot. Dopovanie KNN prvkami
Li, Ta, Sb vedie k zvySovaniu piezoelektrickych vlastnosti. Materialy na baze Cistého KNN
totiz dosahuju pri inverznom piezoelektrickom koeficiente dss* hodnotu 300 pC/m, ¢o je
hodnota, ktora je oproti hodnote dosahovanej PZT keramikami (655 pC/m) prili$ nizka. Tento
fakt je sposobeny tym, Ze hodnota ds3* koeficientu uzko suvisi s rozmermi domén. Toto
potvrdzuje $tudia Cho a kolektiv (70), ktora zistila, Ze pri poklese rozmeru domén z 1000 nm
na 300 nm bol dzs* koeficientu z 18 na 38 pC/m. (D.-T. Le, 2013) Toto zistenie bolo dovodom
na predpoklad, ze nanodomény moézu viest' k zvySovaniu silnej piezoelektrickej odozvy pri
vysokom elektrickom poli. V praci Yu Huan a d’alsi boli pripravené telesa s rozmermi domén
20-30 mn, atieto vykazovali vysoké hodnoty koeficientu dsz* (az 768 pC/m) pri relativnej
hustote 98,5% (71).
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Obr. 17 Priklad P-E hysteréznej slucky zihanej LTS-KNN keramiky (72)
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5. EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalna Cast’ prace bola venovana priprave keramického telesa na baze KNN metdodou
SPS.

5.1 Priprava prasku

Pre potreby experimentu bol keramicky prasok pripraveny metodou sol-gel v ramci diplomove;j
prace Be. Karin Karkuszovej (73). Prasok bol nasledne mlety v planétovom mlyne znacky
Fritsh (Nemecko) za ucelom homogenizacie jeho Castic. Na tento ucel boli pouzité nadoby aj
gulicky zo ZrOz, a cely proces mletia prebiehal v izopropanole. Na jeden gram prasku prislacha
10 gramov ZrO; guliciek. Pre rovnovahu mlynu bol prasok rozdeleny do dvoch nadob, v kazde;j
bolo 14,5 gramu prasku, 145,8 gramu guli¢iek a 70 gramov izopropanolu. Zvy$né dve nadoby
ZrOz boli pre zaistenie rovnovahy mlynu naplnené vodou o hmotnosti rovnej sti¢tu hmotnosti
prasku, guli¢iek a izopropanolu, teda 231 g. Nasledne bol spusteny proces mletia, po dobu 6
hodin. Po ukonceni procesu mletia bol obsah nadob preosiaty cez jemné sitko. PraSok bol
taktieZ opatrne odstraneny z guli¢iek ZrO2 oplachovanim pomocou izopropanolu. Nésledne bol
prasok suseny v susSiarni pri teplote 80 °C po dobu 48 hodin aby doslo k tplnému odpareniu
mlecieho média (izopropanolu). Celkova hmotnost” takto upraveného prasku bola 27 g.

5.2 Spekanie metodou SPS

Na spekanie prasku bolo pouzité zariadenie SPS-625 (Fuji Electronic Industrial Co., Ltd.,
Japonsko). Toto zariadenie umoziuje spojit’ proces tvarovania prasku a spekania do jedného
kroku. Prasok o hmotnosti 1 g bol umiestneny do grafitovej formy s priemerom 12 mm, od
ktorej bol oddeleny grafitovym papierom, aby sa medzi formou a praSkom pri procese spekania
nevytvorila chemicka viazba. Prasok bol vo forme uzavrety pomocou dvoch grafitovych piestov,
ktoré boli od prasku, podobne ako forma, oddelené grafitovym papierom. Piesty boli predbezne
stlatené manualnym lisom. Grafitova forma bola pre zniZenie tepelného vyzarovania do okolia
obalend grafitovou vatou, ktora sluzi ako izolécia. V izolacnej vate bol vo vhodnom mieste
urobeny otvor, cez ktory bolo zabezpecované meranie teploty pomocou optického pyromera.
Zostava bola nasledne umiestnena do zariadenia SPS. Na zaistenie symetrie uloZenia sustavy
bola pouzitd sustava grafitovych diskov, ktoré boli symetricky uloZzené medzi formu
a elektrody. Grafitové disky zabezpecuju prendsanie mechanického tlaku a elektrického pradu
pri procese spekania. Pred samotnym procesom spekania prebehlo vdkuovanie komory, jej
napustenie atmosférou N2, opakované odCerpanie komory a jej napustenie N2 (ochranna
atmosféra) a nasledne bol spusteny spekaci proces.

Vzorka bola v prvej faze procesu zahriata a ustalena na teplote 600 °C z izbovej teploty,
nasledne prebiehal kontrolovany ohrev na pozadovanu teplotu, vydrz na spekacej teplote
a nakoniec prebiehalo ochladenie vzorky, jej odobratie z komory az formy, odstranenie
zvySkov grafitového papiera a odbrasenie uhlikovych usadenin.

Takymto spdsobom bolo pripravenych dokopy 6 vzoriek, za ucelom ziskania Statistického
stiboru vyslednych vlastnosti, ako hustota a piezoelektrické vlastnosti. V experimente boli
pripravené dve trojice vzoriek, prvou bola trojica vzoriek ozna¢ena SPS1 (a, b, ¢) a druha bola
oznacend SPS2 (a, b, c). Po speceni sady vzoriek SPS1 boli na zariadeni SPS zmenené dva
parametre, a sice pozadovana teplota a rychlost’ ohrevu. Po tejto zmene bola specend sada
vzoriek SPS2. Na zariadeni SPS je moZné menit’ aj iné parametre, ako napriklad ¢as vydrze na
teplote spekania, alebo pouzity tlak. Upravy parametrov prebiehali za uéelom optimalizacie
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procesu spekania, ato v snahe ziskat keramické telesa s ¢o najvy$Sou hodnotou relativnej
hustoty, pri zachovani piezoelektrickych vlastnosti pripravenych vzoriek.

Tab. 1 Teplotny rezim spekania vzoriek metédou SPS

Niizov vzorky Teplot?o st)ekanla ohrg):lc?‘}gs/in i
a
SPs1 b 930 82,5
C
a
SPs2 b 910 775
C

Tabul’ka 1 ukazuje teplotné profily, ktoré boli pouZité pri spekani vzoriek. Z tabul’ky vyplyva,
ze na spekanie prvej sady vzoriek bola pouzita teplota 930 °C, s rychlostou ohrevu na teplotu
spekania 82,5 °C/min. Spekanie druhej sady vzoriek prebiehalo pri teplote 910 °C pri rychlosti
ohrevu na teplotu spekania 77,5 °C/min. Pre obidve sady bola vel'kost’ pouzitého tlaku rovna
50 MPa (sila 5,6 kN) a ¢as vydrze na spekacej teplote bol 5 minut.

Po ukonceni procesu spekania vzoriek na zariadeni SPS boli ziskané produkty este
nevyhovujuce, nakolko boli kontaminované uhlikom z grafitovej formy, a preto bola po
procese spekania zavedena operacia zihania (kalcinacie) na sade vzoriek SPS2, s cielom
odstranit’ zo vzorky uhlik. Zihanie prebichalo pri teplote 800 °C, s rychlostou ohrevu 5
°C/min, ¢asom vydrZe na Zihacej teplote 1 hodina a naslednym volnym chladnutim. Zihanie
sady vzoriek SPS1 neprebehlo, aby bolo mozné porovnat’ elektrické vlastnosti tychto vzoriek
bezprostredne po spekani, a po zihani

5.3 Referen¢né vzorky

Ako porovnavacie vzorky pre meranie hustoty boli pripravené dve telesa, na ktorych prebehol
proces tvarovania najprv lisovanim za studena na lise typu BSML 21 (BRIO Hranice CR). Tu
bol 1 gram prasku lisovany v ocelovej forme s priemerom 12 mm, silou 1 kN (5 MPa).
Vylisovana tableta bola umiestnena do dvoch vrstiev pryZového obalu, (beZne pouzivaného ako
kryt pre ultrazvukové sondy) z ktorych bol nasledne odsaty vzduch a napokon boli nepriedusne
uzavreté. Takto pripravené vaky s tabletami boli vlozené do izostatického lisu typu KIP 300E
(P/O/ Weber, Nemecko), kde boli dodato€ne lisované metodou CIP pri tlaku 250 MPa pre
lepsie zhutnenie. Po lisovani bol z tabliet opatrne odstraneny pryzovy vak avzorky boli
umiestnené pod UV lampu, kde prebehlo dodatocné dosusenie. Po dosuSeni boli vzorky specené
konvencnym spdsobom, v peci typu CLASIC 17/51 (1700 °C/5 litrov), pri teplote 1300 °C po
dobu 1 hodiny. Ako porovnavacie vzorky spekané konvenénym spdsobom boli pripravené
vzorky oznacené KNN1 a KNN2.
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Tab. 2 proces pripravy vzoriek konven¢nou metodou

Uniaxialne

Lisovanie CIP Jgﬁgﬁ; Cas vydrze
za studena (MPa) p(oc) (hod)
(MPa)
KNN1
KNN2 5 250 1300 1

Tabulka 2 ukazuje postup pripravy referenénych vzoriek. Tabul'ka ukazuje cely postup
pripravy keramického telesa od tvarovania metdodami uniaxidlneho lisovania za studena
a lisovania metdédou CIP, d’alej teplotu spekania a Cas vydrze na spekacej teplote. Vzorky
KNN1 a KNN2 neboli zihané.

5.3 Meranie hustoty

Po procese spekania a zihania boli vzorky zbrusené briisnym papierom na hrabku 0,8 mm, a
nasledne bola na vzorkach merané hustota. Meranie prebiechalo Archimedovou metodou, pri
ktorej je hmotnost’ vzorky najprv odmerana na suchej vahe, a nasledne je meranie opakované
pod vodnou hladinou. Zistenie hustoty z nameranych parametrov potom prebicha podla
vztahu:

" 8 (9).

Kde p je hustota vzorky, m: je hmotnost’ suchej vzorky, mz je hmotnost’ vzorky pod vodnou
hladinoua”  je hustota pouzitej kvapaliny (vody).

Relativna hustota (udavana v %) vzorky sa potom vypocita pomocou vzt'ahu:

” —t—8& nmn (10).

Kde” jerelativna hustota vzorky, & je hmotnost’ suchej vzorky, & je hmotnost’ ponorenej
vzorky ” je hustota pouzitej kvapaliny (vody) a ” je teoretickd hustota pouzitého
materialu, ktord ma hodnotu 4,53 g/ cm®

Hmotnostné parametre vzoriek boli pre potreby experimentu merané opakovane, s cielom
ziskat’ Statisticky stbor, z ktorého by sa potom dala urcit’ smerodajna odchylka. V experimente
boli hmotnostné parametre merané 3x.

5.4 Meranie piezoelektrickych vlastnosti

Na vzorky bola nanesend Ag pasta, ktord sa nechala vytvrdit’ pri izbovej teplote po dobu 24 h.
Vzorky boli pred meranim upravené na vhodnejsi tvar, napr. boli zaoblené ostré hrany.
Meranie prebiehalo nepriamou metddou, kedy sa na vzorku priklada elektrické napétie

a meria sa jej deformacia. Vyhoda tejto metddy spociva v tom, Ze vzorky nie je potrebné pred
meranim polovat’, pretoze k polarizacii dochddza po€as merania. Napétie zodpovedajtce
hodnote 1 kV/mm bolo privedené na vzorky a nasledne boli zistované piezoelektrické
vlastnosti.
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6. Vysledky a diskusia

6.1 Vysledky pripravy vzoriek metodou SPS

Na oboch sadach vzoriek SPS1 aj SPS2 prebehol proces spekania a jeho vysledkom bolo
kompaktné keramické teleso tmavomodrej farby. Modré sfarbenie indikovalo kontamindciu
vzorky. Pravdepodobne sa jednalo o kyslikové vakancie, ktoré spomina nejedna praca ako
napriklad praca Chung- Ming Wenga a kolektivu (74). Autori d’alej uvadzaju, ze pritomnost’
kyslikovych vakancii zhorSuje elektrické vlastnosti KNN keramik, ¢o sa potvrdilo aj pri
neskorsich testoch, kedy bola skimana vodivost vzoriek. Cisti KNN by nemala viest
elektricky prad, avsak pravdepodobne pritomnost” kyslikovych vakancii sposobila, Ze vzorky
sady SPS1 boli bezprostredne po procese spekania vodivé. Vzorky mohli byt taktiez
kontaminované¢ uhlikom, ktory sa do nich dostal prostrednictvom grafitovej formy
a grafitového papiera. Vzorky sady SPS2 boli teda zihané. Po procese Zihania ziskali vzorky
opét’ bielu farbu, a tento fakt podporuje hypotézu, ze modré sfarbenie vzoriek bolo spdsobené
kontamindciou. Faktom je, Ze v poslednych rokoch autori kazdej stadie o procese SPS vzdy po
spekani vzorky zihali ako je uvedené napriklad v praci Souzu a kolektivu (69) alebo v praci
Shena a kolektivu (35).

6.2 Vysledky merania Hustoty

Z nameranych hodnét hmotnosti a vypocitanych hodnot hustoty bola zostavena tabulka 3, v
ktorej st uvedené hodnoty pouzitej teploty spekania, hodnota zistenej hustoty vzoriek,
teoreticka hustota a relativna hustota, ktora predstavuje percentualny pomer vyslednej zistene;j
hustoty oproti predpokladanej teoretickej, a napokon smerodajna odchylka. Pre kazd vzorku
bola relativna hustota ur€ovana 3x a pod kazdou vzorkou je v tabulke uvedeny aritmeticky
priemer nameranych hodnoét. Pre lepSiu predstavu o zavislosti pouZzitych parametrov spekania
bol zostaveny graf zavislosti nameranej hustoty na teplote spekania (obr. 24 a 25), v ktorom si
mdzeme v§imnut’, Ze pri teplote 910 °C bola dosiahnuta vysSia relativna hustota, nez tomu
bolo pri vyssej teplote spekania (930 °C). Rychlost’ ohrevu bola pri teplote spekania 910 °C
taktieZ niz8ia, nez v pripade vyssej teploty. Tieto zistenia st v stlade so zisteniami prace
Shena a kolektivu (31), ktora uvadza, Ze rychlost’ ohrevu ma maly vplyv na vyslednt hustotu
findlneho produktu do hodnoty 350 °C/min, a dokonca, Ze vysSie rychlosti ohrevu majli na
vyslednu hustotu produktu skor negativny vplyv.

V praci Souza a kolektiv (69), v ramci ktorej boli pripravené keramické telesa z Cistej KNN
keramiky, aj telesa z dopovanej KNN keramiky je uvedené, Ze hodnota relativnej hustoty pre

Cisté KNN bola pre teplotu spekania 900 °C a 950 °C takmer rovnaka (ako je mozné vidiet’ na
obr. 14). Podobné chovanie bolo zistené aj v tejto praci. Vzorky zo sady SPS2 spekané pri
teplote 910 °C dokonca dosahovali vysSie hodnoty relativnej hustoty, nez vzorky sady SPS1
spekané na vyssej teplote. Oproti tejto praci vSak bola v praci Souzu a kolektivu hustota
zistena Archimedovou metddou niekde v okoli 85% pri teplotach spekania 900 °C respektive
950 °C, zatial’ ¢o vzorky sady SPS1 a SPS2 dosahovali v tomto teplotnom intervale podstatne
vysSie hodnoty relativnej hustoty. V experimentalnej Casti prace Souzu a kolektivu bolo
samozrejme niekol’ko odlisnosti, oproti experimentalnej Casti tejto prace. Jednym z rozdielov
bola odli$na rychlost’ ohrevu - v praci Souza a kolektiv bola pre vietky vzorky pouZzita
rovnaka rychlost’ ohrevu 100 °C. Tato skutocnost’ by vSak na vysledok nemala tak zasadny
vplyv, ako je uvedené v praci Z.A. Munira (33). Dalsim rozdielom bol postup pripravy
prasku, tiez rozmer grafitovej formy - Souza a kolektiv pouzili formu s priemerom 10 mm,
zatial’ o v tejto praci bola pouzita 12 mm forma, a taktiez bol rozdiel v type SPS zariadenia.
SPS zariadenie pouzité v praci Souzu pouzivalo ako ochrannt atmosféru Ar, zatial’ ¢o SPS
zariadenie pouZité v experimentalnej Casti tejto prace pouzivalo ako ochrannu atmosféru No.
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Z tabul’ky 3 a grafov je mozné zistit’, Ze napriek tomu, Zze vzorky sady SPS1 respektive SPS2
boli spekané pri rovnakych podmienkach, zistena hustota tychto vzoriek mala relativne vel'ky
rozptyl, 94,08-97,62 pre sadu SPS1 respektive 95,80- 98,41 pre sadu 2. Z tohto zistenia
mozno usudzovat’, Zze keramika na baze KNN nevykazuje stabilné spravanie, a pri priprave
takéhoto keramického telesa je problematické zarucit’ sa za jeho vyslednu hustotu.

Tab. 3 hustota vzoriek spekanych SPS metddou.

Teplotg hustota Teoreticka Relativna Smerodajna
Vzorka spekania (glcm?) hustota hustota (%) odchvlka

°0) | (g/em?) Y
4,36 4,53 96,33 0,17
SPS1 (a) 930 4,37 4,53 96,52 0,11
4,37 4,53 96,49 0,11
Aritmeticky Priemer 96,44 0,14
4,27 4,53 94,18 0,11
SPS1 (b) 930 4,26 4,53 94,0 0,11
4,26 4,53 94,05 0,11
Aritmeticky Priemer 94,08 012
441 4,53 97,25 0,25
SPS (c) 930 4,43 4,53 97,84 0,12
4,43 4,53 97,76 0,18
Aritmeticky Priemer 97,62 0,32
4,33 4,53 95,70 0,05
SPS2 (a) 910 4,33 4,53 95,64 0,05
4,33 4,53 95,76 0,08
Avritmeticky Priemer 95,70 0,07
4,45 4,53 98,43 0,03
SPS2 (b) 910 4,45 4,53 98,39 0,01
4,45 4,53 98,39 0,01
Avritmeticky Priemer 98,41 0,03
4,45 4,53 98,27 0,01
SPS2 (c) 910 4,45 4,53 98,28 0,03
4,45 4,53 98,23 0,1
Avritmeticky Priemer 98,26 0,06
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Relativna hustota vzoriek spekanych pri 930 °C
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Obr. 18 graf relativnej hustoty vzoriek spekanych pri teplote 930 °C metédou SPS

Relativna hustota vzoriek spekanych pri 910 °C

99

98,5

98

97,5
Al

97

96,5

Relativna hustota (%)

96

95,5
0 1 2 3 4

Cislo vzorky

Obr. 19 graf relativnej hustoty vzoriek spekanych pri 910 °C

Pre porovnanie bol postup merania hustoty urobeny aj na referen¢nych vzorkach KNN1
a KNN2, ktoré boli spekan¢ konvencnym sposobom. V tabul’ke 4 st uvedené zistené parametre.
Je zjavné, Ze relativna hustota tychto vzoriek dosahovala hodnotu mierne vyssiu nez 88%, ¢o
je znacny rozdiel oproti vzorkdm spekanym na zariadeni SPS, a to aj napriek snaham o ¢o
najvacsi stupen zhutnenia pred samotnym procesom spekania v podobe lisovania za studena
a nasledného pouzitia metody CIP.
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Tab. 4, hustota vzoriek spekanych konvenénym spdsobom

Vzorka Teplota Teore Rel at Pomeri Smerod
spekania hustota hustota hustota odchy
(°C) (%)
KNN1 1300 4,53 3,99 88,18 0,02
4,53 3,99 88,14 0,04
4,53 4,00 88,23 0,02
~ Ari t mePtiemerk y 88,19 0,05
KNN2 1300 4,53 3,99 88,15 0,07
4,53 3,99 88,19 0,03
4,53 4,00 88,21 0,02

- Ar it mePtiemerk y 88,18 0,04

Maximalna dosiahnuta relativna hustota vzoriek spekanych SPS metddou dosahovala 98,28 %
teoretickej hustoty a pri oboch sadach vzoriek bola dosahovana relativna hustota viac ako 93%,
ako to ukazuje tabul’ka 3. Pre porovnanie, namerana relativna hustota vzoriek KNN1 a KNN2
bola 88,19 respektive 88,18 % , ako to vyplyva z tabul’ky 4. Napriek nizsej hustote vzoriek
KNN1 a KNN2 oproti vSetkym vzorkdm zo sady SPS1 respektive SPS2 je zaujimavé, Ze pre
vzorky KNN1 aKNN2 bola relativna hustota takmer rovnaka, s malou smerodajnou
odchylkou, kym pre vzorky sady SPS1 a SPS2 bol prizna¢ny velky rozptyl relativnej hustoty
aradovo vysSia smerodajna odchylka. Mozno uvazovat’ o prinose zhutiovacich operacii,
amoznosti ich zavedenia pred SPS proces. Nespornym faktom, dokdzanym aj pocas
experimentu je to, Ze zariadenie SPS umoziiuje oproti konvenénym metdédam spekania zna¢n
Casovu Gsporu - spekanie v zariadeni SPS prebicha po dobu 5 min, kym spekanie v konvencne;j
peci trva 1 h, nepocitajic ¢as potrebny na zahriatie pece. Taktiez teplota potrebna na specenie
vzoriek (a to dokonca s vyssou relativnou hustotou) bola pri metéde SPS o viac ako 300 °C
niz§ia. Tieto zistenia rovnako uvadzaju vo svojom ¢lanku aj D. M Hulbert a kolektiv (32).

6.3 Vysledky merania piezoelektrickych vlastnosti

Sada vzoriek SPS 1 sa ukazala ako vodiva, a preto na nej nebolo mozné merat’ Ziadne
piezoelektrické vlastnosti. Pri sade SPS 2 Bolo na vzorky privedené napitie zodpovedajuce
1kV/mm, ¢o nepredstavuje vysoku hodnotu, nakol’ko pri podlovani sa obvykle pracuje

s hodnotami 2kV/mm a viac. Vzorky v8ak nezniesli ani také napétie. Najvacsie napitie
vydrzala vzorka SPS 2 (a), na ktorej doslo k prierazu pri hodnote 130 V, ¢o predstavuje
intenzitu pol'a asi 0,162 kV/mm. Ostatné dve vzorky nevydrzali ani 40 V, ako je ukazané na
obrazku 19.
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Obr. 19 vzorky pred susenim

Predpokladalo sa, ze takéto spravanie je spdsobené vlhkost'ou vzoriek, a preto boli tieto na
celt noc dané do suSiarne, kde prebiehalo suSenie pri teplote 200 °C. Nasledujtci den boli
vzorky vytiahnuté zo susiarne a okamzite boli opat’ merané vlastnosti. Avsak vysledky boli
eSte menej uspokojivé, nakol'ko ani jedna zo vzoriek nevydrzala napétie vyssSie nez 40 V.
Tuto skuto¢nost’ ukazuje obrazok 20.
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Obr. 20 vzorky po suseni

Skutoc¢nost’, ze suSenie vzoriek nepomohlo odstranit’ ich vodivost’ poukazuje na skuto¢nost’, ze
vodivost’ vzoriek nebola spdsobend vlhkostou. V tomto ohlade teda mozno uvazovat, ¢i
nedoslo ku kontaminacii prasku pri procese jeho uprav, ¢i bol praSok optimalne skladovany
alebo ¢i problém nenastal uz pri jeho syntéze. Problém tieZ mohol nastat’ pri Zihani, a sice, Ze
sa zihanim nepodarilo odstranit’ vSetky kyslikové vakancie. Tieto by mohli spdsobovat
spominané zhorSovanie piezoelektrickych vlastnosti, ako to uvadza praca Chun- Ming Wenga
a kolektivu (74). V neposlednom rade treba do ivahy vziat’ aj skuto¢nost’, Ze nakol'’ko materialy
na baze KNN st vel'mi citlivé na necistoty a zmeny Vv stechiometrii, je mozné, Ze problémom

31



mohol byt aj fakt, ze medzi procesom pripravy prasku a jeho samotnym spekanim ubehol
pomerne dlhy ¢as (priblizne 100 dni).
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7. Zaver

V teoretickej Casti tejto prace boli popisané metddy pripravy keramického prasku a jeho tprav
pred spekanim. Boli popisané konvenéné a nekonvencné metddy spekania, ich vyhody
a obmedzenia. Blizsie bola popisana metdda SPS, ako zastupca nekonvenénych metod spekania
a faktory ovplyviiujuce vysledné vlastnosti materidlov spekanych touto metodou, ako rychlost’
ohrevu, vplyv tlaku, teploty, pulzujuceho pradu ¢i plazmy. Taktiez boli popisané vyhody
anevyhody tejto metody oproti konvenénym metédam spekania. Dalej bol popisany
piezoelektricky jav v materidloch, priklady piezoelektrickych materidlov aich vyuzitie.
V poslednej kapitole teoretickej Casti prace boli popisané materidly na baze KNN, ako
zastupcovia bezolovnatych piezoelektrickych keramik, ich vlastnosti a pozitivny vplyv na
piezoelektrické vlastnosti tychto materialov dosahovany pomocou dopovania prvkami ako Cu,
Ta, Li, a Sh.

V ramci experimentalnej Casti prace prebehla uprava prasku pomocou mletia na planétovom
mlyne a nasledného suSenia v suSiarni. Z takto upraveného prasku boli pripravené vzorky KNN
konven¢nou metddou spekania a metddou SPS, na ktorych bola namerand hustota a vysledky
boli porovnané.

Pomocou konvenénej metody spekania sa podarilo vyrobit kompaktné keramické telesa
s relativnou hustotou na urovni 88%, s pomerne malou smerodajnou odchylkou, na urovni 0,05
g/cm®. Tieto vzorky dosahovali hodnoty relativnej hustoty porovnatelnej s tymi, ktoré
dosahovali zahrani¢ni autori s pomocou nekonvenénych metdd spekania. Tieto vysledky boli
nepochybne dosiahnuté vdaka pripravnym operacidm vo forme uniaxidlneho lisovania za
studena a vyuzitia metdédy CIP, vdaka ¢omu bolo teleso zhutnené este pred samotnym
procesom spekania. Na vzorkach spekanych konven¢nou metédou nedoslo ku kontaminacii
vzorky z grafitovej formy a vzorky mali bezprostredne po spekani bielu farbu.

Pomocou metddy SPS boli pripravené dve sady vzoriek SPS1 a SPS2. Pomocou tejto metody
sa podarilo pripravit’ veI'mi hutné keramické telesa s vysokou relativnou hustotou, ktora sa na
niekol’kych vzorkach blizila k 100%. V porovnani s pracami inych autorov bola relativna
hustota niektorych vzoriek vyssia aj 010% pri tej istej teplote spekania. Udaje o vplyve
rychlosti ohrevu a vySke teploty spekania na vysledni hustotu keramického telesa zistené
v ramci experimentdlnej Casti prace sa zhodovali so zisteniami zahrani¢nych autorov.
Smerodajna odchylka relativnej hustoty tychto vzoriek bola vyssia, neZ tomu bolo pri vzorkach
spekanych konven¢nou metddou, pravdepodobne z toho dévodu, Ze prasok pouzity na tieto
vzorky nebol pred procesom spekania zhutfiovany. Smerodajnd odchylka tychto vzoriek sa
pohybovala na tirovni 0,06-0,32 g/cm?®.

Dalej boli na vzorkach spekanych nekonvenénou metodou zistované piezoelektrické vlastnosti.
Vysledky v tejto oblasti vSak nenaplnili o¢akavania aV porovnani s vysledkami, ktoré
dosahovali ini autori boli podstatne nizSie. Vzorky boli pravdepodobne aj po Zihani stile
kontaminované kyslikovymi vakanciami, ktoré sa Zihanim nepodarilo tplne odstranit’ a tento
fakt zhorsoval ich piezoelektrické vlastnosti.

V ramci prace bolo preukazané, ze metdédou SPS sa dosahuje zna¢nej Casovej Uspory v priprave
vzoriek, avysledna hustota vzoriek je pozorovatene vyssia, nez je tomu pri konvencne
spekanych vzorkach. Vysledky prace st dokazom tvrdenia, Ze metddou SPS je mozné spekat’
bezolovnaté piezoelektrické materidly na baze KNN s vysokou relativnou hustotou, bliziacou
sa teoretickej hustote.
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