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ABSTRAKT

Tématem diplomové prace je priprava feroelektrickych a dielektrickych
kompozitnich material, konkrétné se prace zabyva pfipravou barium stroncium
titanitu (BST). V teoretické Casti jsou popsany moznosti syntéz BST prasku
a jejich dalsi zpracovani.

Experimentélni ¢ast se vénuje precipitaCni syntéze barium stroncium titanitu,
pripravené prasky byly charakterizovany z hlediska morfologie a fazového
slozeni. Dale bylo pro pfipravu hutné keramiky vyuzito beztlakého slinovani
a izostatického lisovani za horka (HIP).

Sol-gel precipitatni syntézou byly pfipraveny cCisté BST prasky, které byly
tvarovany a slinovany. NejvySSi hustoty byly dosazeny pfi slinovani
zpomalenym cyklem (pomalé narlsty teplot a prodleva béhem slinovani)
a doslinovanim pomoci HIP.

ABSTRACT

The topic of the thesis is preparation of ferroelectric and dielectric composite
materials, particularly the work deals with the preparation of barium strontium
titanate. In the theoretical part the possibilities of BST synthesis and its
processing are described.

The experimental part deals with precipitation synthesis of barium strontium
titanate. Prepared powders were characterized in terms of morphology and
phase composition. Further, pressureless sintering and hot isostatic pressing
(HIP) were used for preparation of dense ceramics.

Pure BST powders, that were formed and sintered, were prepared by sol-gel
precipitation synthesis. The highest density was reached by slow sintering cycle
(slow increase of temperature and delay during sintering) and sintering by HIP.

KLICOVA SLOVA:
Keramika, titaniCitan barnatostrontnaty, slinovani, morfologie, mikrostruktura

KEYWORDS:
Ceramics, barium stroncium titanate, sintering, morphology, microstructure
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1. UVOD

Keramika na bazi BaSrTiO3 patii mezi perovskity, u kterych se od poloviny 20.
stoleti zacalo vyuzivat feroelektrického chovani.

Barium stroncium titanat je materidl tvofeny dvéma feroelektriky (SrTiO3
a BaTiOj3). Ruzny pomér baria a stroncia umozriuje ziskani rozdilnych vlastnosti
diky, kterym nachazi tento material vyuziti v Sirokém rozsahu aplikaci. Presto,
Ze jsou v soucasnosti vlastnosti BaSrTiO3 dale zkoumany, nej¢astéjsi vyuziti
této keramiky je dnes v oblasti elektrotechnickych aplikaci, jako jsou senzory,
kondenzatory, polovodi€e a piezoelektrické snimace.



2. CILE PRACE

Cilem prace je syntéza fazové Cistého prasku na bazi barium stroncium titanatu
a z néj priprava keramiky s definovanou mikrostrukturou.



3. TEORETICKA CAST
3.1 Keramické materialy

Termin keramika je nejcastéji definovan jako anorganické nekovové nebo
uhlikové téleso uméle vyrobené nebo vytvarované pomoci vysokoteplotniho
procesu. Kompozity tvofené zcela nebo z podstatné &asti z vySe definovanych
materiald také povaZzujeme za keramiku. Zakladni rozdéleni keramickych
materiald je na keramiku tradi¢ni a pokrocilou.

K pfipravé tradi¢ni keramiky se pouzivaji suroviny nachazejici se v pfirodé
napt. jil, Zivec, kfemen. Pfikladem vyrobku z tradi¢ni keramiky je umyvadio,
porcelan, obklady a cihly.

Vedle tradi¢ni keramiky byly v poslednich desetiletich vyvinuty noveé typy
keramickych materiall, které se pfipravuji z Cistych praska, vyrobenych
z chemikalii syntézou. Tuto keramiku nazyvdme keramikou pokrocilou, kterou
lze dale délit na oxidovou (perovskity, Al,O3, ZrO, ) a neoxidovou ( karbidy,
nitridy, boridy a dalsi...). Diky lepSi mikrostruktufe a definovanému chemickému
slozeni maji pokrocilé keramiky lepSi fyzikalné-chemické a mechanické
vlastnosti nez tradi¢ni keramika [1]. Mezi pokrocilé keramiky fadime také
keramicky material na bazi barium stroncium titanatu, na jehoz pfipravu je tato
prace zamérena.

Barium stroncium titanat — Ba 14xSrTiO3

BST (barium stroncium titanat) je viceslozkovy jednofazovy material (slozeny ze
dvou feroelektrik a to titanatu strontnatého a titanatu barnatého). BST maze mit
rlzny pomér baria a stroncia, ktery umoznuje rozdilné vlastnosti pro dané
aplikace, jako jsou napf. DRAM pameéti, mikrovinné komponenty, soucastky pro
letectvi a kosmonautiku, standardni kondenzatory. [2,3]

BST fadime do skupiny perovskitd ABO3. Struktura BST muZze byt kubicka nebo
tetragonalni, méni se v zavislosti na poméru Ba a Sr. Krystalova struktura BST
v kubickém usporadéani je zobrazena na obr. 3.1.1. [3]
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Obr. 3.1.1 Krystalova struktura BST kubické faze [3]



3.2 Vlastnosti keramickych material U

Tato diplomova prace je zaméfena na feroelektrické a dielektrické keramické
materidly, proto se tato kapitola bude zabyvat pfedevSim dielektriky
a feroelektriky, do jejichz skupiny patfi BST.

Dielektrika

Dielektricka polarizace je jev, pfi némz se pusobenim vnéjSiho i vnitfniho
elektrického pole premistuji elektricky vazané naboje dielektrika ze svych
rovnovaznych poloh do novych na malé omezené vzdalenosti a obsahuje-li
latka dipolové molekuly, orientuji (nataceji) se do sméru pole. Vyjimeéné jsou
i volné naboje v dielektriku pfi¢inou polarizace. Mirou polarizace v latce je
vektor polarizace (elektricky posun D) a relativni permitivita e,.

Polarizovatelnost vyjadfuje schopnost polarizace latky, je zakladni fyzikalni
vlastnosti dielektrik [4].

» Elektricky posun D:
D=g[E+P=¢gE+e [t [E=¢g{l+C,)lE (1)

kde e je dielektricka permitivita vakua (8,8510* C% NM?)
P je polarizace materialu [CIh™]
Ce je elektricka susceptibilita materialu [-]

» Relativni permitivita nebo dielektricka konstanta materialu e, je definovana :

e =— =1+, 7
eO

Polariza €éni mechanismy
V dielektrickych latkach se Casto vyskytuje nékolik druhd polarizaci, pfi¢emz
silnéjSi mechanismy prekryvaji slabsi. RozliSuji se tyto druhy :

- pruzné (elastické polarizace), jedna se o jevy s rychlym prabéhem

- relaxacni polarizace, jevy s pomalym prabéhem

Pruzné polarizace

Jsou charakteristické extrémné kratkou dobou trvani, probéhnou prakticky
okamzité, pruzné a bez ztrat energie [4].

Prikladem této polarizace je elektronova a iontova (pruzna) polarizovatelnost.
PFi elektronové polarizovatelnosti dochazi k polarizaci elektrond, v pfipadé
iontové polarizovatelnosti k vyméné iontd. Podstata téchto polarizaci je
znazornéna na obr. 3.2.1 a obr. 3.2.2 [4].
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Obr. 3.2.2 Podstata iontové (pruzné) polarizace [4]

Relaxacéni polarizace

Vyznacuji se tim, Ze po pfiloZeni elektrického pole nabyva polarizace pomalu
a obdobné polarizace po odpojeni pole pomalu ubyva. Doby, potfebné
k ustaleni téchto jevu, jsou dlouhé.

Polarizace dipolova a ionizacni (relaxacni) se fadi mezi polarizaci relaxacni.
Dipolova polerizovatelnost vznika reorientaci polarnich molekul [4] .

Feroelektrické materialy

Feroelektrika jsou zajimavou skupinou dielektrickych latek. Jsou
charakterizovana nenulovou spontanni polarizaci.

Feroelektrika jsou charakteristické zejména svou vysokou hodnotou relativni
permitivity a také nelinearni zavislosti jejich polarizace na intenzité pfilozeného
elektrického pole. Zménu polarizace zaznamenavaji feroelekrika existenci tzv.
hysterezni smy¢€ky. Charakteristicky prabéh prvotniho polarizovani a hysterezni
smycka jsou schématicky znazornény na obr. 3.2.3. Podle kifivky 0 — A se
méni polarizace feroelektrik pfi prvotnim polarizovani. V bodé A je material piné
polarizovan.
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Obr. 3.2.3 Hysterezni smyc¢ka [5]

Existence feroelektrického stavu je omezena ur€itym teplotnim intervalem. Po
dosazeni tzv. Curieova bodu nastavd prfechod do paraelektrického stavu —
spontanni polarizace zanika. Ve feroelektrickém stavu se nachazeji v krystalu
spontanné polarizované oblasti nazyvané domény. Domény maji ruzné
orientované sméry polarizace, proto nemusi krystal navenek vykazovat dipolovy
moment. PFi pusobeni vnéjSiho pole se zvétSuje objem domeén s pfiznivym
momentem polarizace, coz se projevuje vznikem makroskopicky méfitelné
polarizace.

Pfi pohledu na elementarni buriku klasického feroelektrika je zfejmé, Ze
jednotlivé dipdly jsou usporfadany tak, aby dovolovaly spontanni polarizaci
krystalu. To znamena, ze smér dipélovych momentu (obr. 3.2.4) je totozny.

Obr.3.2.4 Usporadani dipélovych momentu ve feroelektriku [6]



Mezi nejznaméjSi feroelektrika patfi titaniitan barnaty (BaTiO3) a Seignetova
sul, coz je vinan sodnodraselny (NaKC4H4Og [(MH,0) [6].
Feroelektrické keramické materialy se zejména pouzivaji jako:

- Snimace

- Kondenzatory

- Termistory

- Integrované obvody

-  FRAM paméti



3.3 Syntézy keramickych material

Syntéza ( z feckého slova syn-thesis, skladani ) je obecné oznaceni pro proces
spojovani dvou nebo vice ¢asti do jednoho celku.

Syntézy keramickych material Ize rozdélit podle typu reakce na metody
v pevné, kapalné €i plynné fazi.

Princip metody v pevné fazi (,solid state syntéza“) je jednoduchy, syntéza je
zaloZena na dikladném michani oxidu, uhli¢itani nebo hydroxida a diftzi ionta
pfi vysokych teplotach po dobu az desitek hodin. Hlavni nevyhodou této
syntézy je nekontrolovatelny rust zrn [7].

Mezi metody v kapalné fazi patfi zejména precipitaéni syntézy, sol — gel
syntézy, polymerni metody a mikroemulzni procesy a jejich mozné kombinace.

Syntézy prasku na bazi BST

Sol-gel metoda

Tato metoda pfipravy oxidovych materialll je zaloZzena na rozpousténi
organokovovych slou¢enin ve vhodném rozpoustédle a jejich nasledné
hydrolyze, ktera vede k polymeraci kondenzaci systému (vznik gelu) [8, 9].

Pro vicekationtové systémy jsou vhodnéjSi sol — gel metody, kde nejprve dojde
ke stabilizaci iontd kova v roztoku. Vznik gelu je pak zpusoben odpafovanim
rozpoustédla a vazebnymi i nevazebnymi interakcemi mezi pFitomnymi
organickymi latkami a rozpoustédlem. Nasleduje tepelny rozklad gelu, kalcinace
a slinovani. Hlavni vyhodou pfipravy oxidl z roztoku, oproti pfipravé v pevné
fazi, je moznost pfipraveni dokonale homogenniho materialu [8].

Sol-gel metodou byly pfipraveny napf. jemné prasky BagsSrosTiOs, schéma
syntézy praskl je na obr. 3.3.1. Morfologie a mikrostruktura jemnozrnného BST
prasku je na obr. 3.3.2 [10].

Ba-nitrate| | citrate acid || Sr=-nitrate | | citrate acid tetrabutyl titanate
| ydissolve
I‘ "
. . .. citrate
Ba-citrate Sr-citrate | | Ti-citrate [ : .

acid+ammonia

| ‘ pH=6

Y Y

Ba-Sr-Ti complex < ethylene alcohol

v Drying at 70°C

Xerogel

v Calecination at 400-800°C

BST powders

Obr. 3.3.1 Schéma sol-gel syntézy [10]
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Obr. 3.3.2 Mikrostruktura BST prasku ziskaného sol-gel metodou [10]

Mikroemulzni metoda

Priprava stabilni mikroemulze (s povrchové aktivni latkou) obsahujici reaktanty
je zakladem této metody. Mikroemulze na rozdil od béznych emulzi vznikaji
spontanné smichanim vodné a organické faze pfi vysokych koncentracich
povrchové aktivni latky za pfitomnosti tzv. kosurfaktantu, napf. alkoholu
avzhledem k jejich malé velikosti Castic jsou termodynamicky stabilni
a pruhledné [11].

Mikroemulzni metodou byl pfipraven jemny prasek BaSrTiOs, velikost ¢astic
praskd po kalcinaci na 600/700C se pohybovala od 8 do 1 9 nm. Mikroemulzni
reakce byla provadéna vinertni atmosféfe N, vreakéni nadobé vybavené
vstupem plynu, zpétnym chladi¢em a kapaci nalevkou. Kovy alkalickych zemin
byly rozpustény v etanolu nebo isopropanolu, vznikl alkoxid kovu. Po ochlazeni
na pokojovou teplotu byl alkoholovy roztok smichan s Zr(nprop)s, Ti(nprop)s
nebo Y(n-prop)s. Mikroemulze byla pfipravena danym mnoZzstvim Brij 30TM
(polyoxyethylene(4)laurylether, ICl) s cyklohexanem a vodou. Mikroemeulze
byla pozorovana za intenzivniho michani. Vznikly produkt byl separovan ve
vakuu za zvySené teploty, poté vysuSen a kalcinovan. Fazoveé sloZeni bylo
zkoumano RTG difrakci [12].

Hydrotermalni metoda

Tato metoda umoznuje kontrolovat termodynamickou stabilitu, protoZe reakeni
podminky hydrotermalni syntézy, za kterych se produktd dosahuje, jsou velmi
mirné (nizka teplota a kratké reakéni €asy), coz vede k fizené velikosti ¢astic
praska [13].

Jednofazova struktura barium stroncium titanatu byla ziskana hydrotermalni
metodou v tlakové nadobé. Postup pfipravy BST praskd je na obr. 3.3.3 [14].
Reaktanty BaCl,2H,0 a SrCl,[6H,0 byly pfidany do vodného roztoku NaOH,
nasledovné byla smé&s michana 2 hodiny pfi teploté 80 C. Déle byl roztok
filtrovan a smichan s praSkem TiO,. Vznikly roztok byl nalit do tlakové nadoby
s teflonovou vloZkou, poté byl umistén do pfedem vyhfaté pece na 220 € po
dobu 8-48 h. Ziskana smés byla filtrovana, tfikrat promyta a vysuSena. Fazové
sloZeni bylo ureno RTG difrakci. Mikrostruktura je vidét na obr. 3.3.4 [14].




(1) H,0, 80°C -4+—— Add NaOH

'

@) | Mineralization, 80°C

!

-——  Add BaCl, and SrCl,

() Filter

4 Hydrothermal

(4} | reaction, 220°C, high |e— Add TiO,
pressure

!

(5) Wash at pH 12, filter,
dry

Obr. 3.3.3 Schéma postupu hydrotermalni syntézy [14]

Obr. 3.3.4 Mikrostruktura BST praska (a) SEM a (b) TEM [14]

Precipitaéni syntéza

Precipitaéni syntéza patfi k nejvyuzivangjsim syntézam nanocéstic titanicitand
(BaTiO3, BaixSrcTiO3). Zaklad této syntézy spocliva v pripravé smeésného
roztoku Ba?* (Sr**) a Ti*" soli, ktery je vysraZen silnou bazi (NaOH nebo KOH).

10



Zdrojem Ti** je vétSinou chlorid, v pfipadé Ba** a Sr** je zdrojem hydroxid nebo
chlorid. Pfidanim povrchové aktivni latky je mozné podpofit vznik
neaglomerovanych nanocastic. Plsobenim nekonvenénich poli
(hydrotermélniho, mikroviného) Ize vyvolat krystalizaci.

Precipitaci pfipravili BST prasSek napf. autofi [15]. Jako zakladni reaktanty byly
pouzity Ba(OH),x8H,0, Sr(OH),x8H,0, Ti(OBu),; a destilovana voda. Syntéza
byla rozdélena na dva kroky. Prvni krok byla oddélena pfiprava zakladniho
roztoku a roztoku titanu. Zakladni roztok byl pfipraven rozpousténim
Ba(OH),x8H,0 a Sr(OH),x8H,0 v destilované vodé. Roztok byl dale zahfivan
ve vodni lazni na teplotu 60 . Roztok titanu byl pfipraven rozpousténim
Ti(OBu); v etanolu. Druhym krokem syntézy bylo za intenzivniho michani
kapani roztoku Ti do zakladniho roztoku pfi teplot¢ 60 <. Ihned byla
pozorovana tvorba bilych precipitatd. Poté roztok starnul 3 hodiny. Bily
precipitat byl ziskan filtraci a vysuSenim b&hem 24h pfi teploté 60 C. Dobfe
vykrystalizované cCastice, chemicky stechiometrické o velikosti 50 nm, byly
pozorovany pomoci TEM, jak je vidét na obr. 3.3.5. Fazové slozeni bylo ziskano
RTG difrakci viz. obr. 3.3.6 [15].

11
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Obr. 3.3.6 RTG difrakce nanocastic BST [15]
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V mé predchozi praci [16] vykazovaly nejlepSi vysledky keramické prasky
BaSrTiO; pfipravené precipitacni syntézou, konkrétné syntéza s oznacenim A3,
takto pfipraveny BST prasek mél perspektivni mikrostrukturu a hustotu pro dalsi
zpracovani v hutnou keramiku.

3.4 Technologie tvarovani polotovar 0 z keramickych prask

Efektivni tvarovani vyZzaduje vhodnou pfipravu prasku. Mezi ¢asto pouzivané
technologie pfipravy keramického praSku patfi napfiklad suSeni, pFesivani,
mleti, miseni a atd. Pfesivanim se z keramického prasku odstrani aglomeraty
a velké cCastice, nevyhodou je vSak ztrata materialu a omezeni minimalni
velikosti otvord sit. Mleti vyuzijeme v pfipadé nevhodné morfologie praski,
Siroké distribuce Castic nebo velkych aglomeratd. Mleti v attritorech, kulovych
nebo planetovych mlynech patfi mezi nejcastéji pouzivané zpusoby. Prasky
mohou byt mlety za sucha nebo za mokra. Vyhody mleti za sucha jsou snazsi
optimalizace procesu, v zamezeni interakci praskd s kapalinou a produkt se
nemusi susit. Mleti za mokra poskytuje dobrou dispergaci ¢astic, homogenizaci,
rozruSeni aglomerat. Mokré mleti ma vétSi ucinnost nez suché mleti [17].
NejCastéji se praSek tvaruje ve formach pfi tlaku vysSim nez 200 MPa.
Tvarovani keramického praskl se castéji provadi za studena nez za tepla.
NejvyuzivanéjSimi tvarovacimi metodami pfi vyrobé keramickym soucésti (dilt)
je lisovani, vytlacovani, vstfikovani a liti suspenzi.

Lisovani
Céstice, resp. aglomeréaty keramického prasku se lisuji za sucha, v plastickém
stavu nebo za mokra v zavislosti na typu zpracovavaného materialu. Nejcastéji
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pouzivanou a nejjednodussi pouzivanou metodou je lisovani za sucha.
Uniaxialni (jednoosé) lisovani a isostatické lisovani za studena (CIP- Cold
Isostatic Pressing viz. obr.3.4.1) jsou metodami pouZzivanymi pfi suchém
tvarovani. PFi isostatickém lisovani je tlak vyvinut kapalinou, v pfipadé
uniaxialniho lisovani je tlak vyvinut mechanicky pistem. V keramickém primyslu
se technologie isostatického lisovani pouzivA zejména pro vyrobu
elektrotechnickych soucastek  jako jsou izolatory, pfi vyrobé brusnych
karbidovych néstroja, kelimku, loZisek, biokeramickych souc€asti apod. Také se
pouziva lisovani za horka, které umozfiuje vyrobu keramickych dilu o vysoké
hustoté a vybornych mechanickych vlastnostech [1].

ocelovy
/ . / /// ; keramicky
% i s keramicky 3 7 prasek
/ & TT ﬁ prasek gng Tn::a 2
%//// 7~ kapalina 7z kapalina
%

a)

Obr. 3.4.1 Modely isostatického lisovani a) lisovani metodou ,wet bag“ , b)
lisovani metodou ,dry bag“ [1]

Vytla €ovani

Metodou vytlaGovani keramického prasku a pojiva v plastickém stavu pres
tvarovaci nastroj se vyrabi keramické dily jednoduchého stejného prafezu. Tato
metoda se Siroce pouziva pfi vyrobé dutych dild jako jsou keramické profily
a trubky, pfi vyrobé technické keramiky a elektrotechnickych izolatora [1].

Suspenzni liti
Suspenzni liti patfi mezi metody tvarovani za mokra. Postup pfi liti suspenzi
muzeme rozdélit na tyto kroky:

1. Priprava stabilni suspenze praskového materialt v kapaliné.

2. Liti suspenze do porézni formy a ponechani ¢asti kapaliny ze suspenze
adsorbovat se formou. Jak kapalina odchazi ze suspenze, tvofi se na
vnitfnim povrchu formy polotvrda vrstva keramického materiélu.

3. Po vytvori vrstvy pozadované tloustky (obr.3.4.2a ) se lici proces prerusi
a prebytek suspenze se wvylije z dutiny formy. Chceme-li zaplnit cely
prostor dutiny, pfidavame suspenzi do formy tak dlouho, dokud vrstva
keramického materialu nezaplini celou formu (obr.3.4.2b).

4. Keramicky dil se necha ve formé& casteCné vyschnout, aby ziskal
dostate€nou manipula¢ni pevnost, a poté se odstrani z formy. Nakonec
se keramicky dil vypali, aby ziskal pozadované vlastnosti.

Liti suspenzi je vhodné pro tvarovani dili s tenkymi sténami. Vedle klasické
metody existuje nékolik dalSich variant liti suspenzi jako je tlakové nebo
vakuove liti [1].
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(b)
Obr.3.4.2 Metoda supenzniho liti [1]

Injek €ni vst Fikovani

Injekéni vstfikovani (IM — injection moulding) keramickych materiald je moderni
metoda, kterd se uplatiuje pfi vyrobé pokrocilych keramickych materialu.
Podstata této technologie vychazi ze =zafizeni a postupl pouZzivanych
v plastikarském primyslu [1].

Keramicka termoplastickd suspenze je vstfikovana pod tlakem do keramické
formy a po ztuhnuti je zformy odstrafiovana. Nasleduje tepelnd extrakce
termoplastického pojiva a slinovani keramické soucasti. Technologie je vhodna
turbin, soucasti palivovych &lankd, ventily pouzivané v chemickém primysiu,
¢asti biokeramickych protéz apod. [1].
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Obr.3.4.3 Schéma vstfikolisu na vyrobu keramickych dili metodou vstfikovani

[1]

3.5 Slinovani keramickych prask G

Slinovani je tepelné aktivovany proces béhem, kterého dochazi
k transformaci shluk( jemnych ¢&astic hmoty vjeden celek, vznikd hutna
keramika. Pfi slinovani dochazi ke snizovani Gibbsovy energie systému.
V pevnych krystalickych latkach dochazi k transformaci hmoty pfevazné
prostfednictvim difGze atomu a iontd. Existuji rizné typy difuze v pevnych
latkach, které definuji mechanismus difGze a tim i mechanismus slinovani.
Hnaci silou slinovani je snizeni povrchové energie systému, kdy fazové
rozhrani tuha faze - plyn je nahrazovano energeticky vyhodné&jSim rozhranim
tuhd faze — tuha faze. Celkova energie rozhranni je definovana jako yA, kde y je
povrchové napéti a A je plocha povrchu ¢astic. Zménu celkové lze popsat
vztahem (3) [18]:

A(A) = DA+ JAA 3)

Rust ¢astic zpusobuje zménu plochy povrchu ¢astic AA a uzavirani zplisobuje
zmeénu povrchového napéti Ay viz. obr. 3.5.1.
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Obr. 3.5.1 Procesy probihajici b&€hem slinovani [18]

Difuze

NejefektivnéjSimi mechanismy slinovani krystalickych latek jsou difuzni procesy.
Pohyb ¢&astic (v pfipadé tuhych latek se nazyva difuze) je vétSinou fizen
koncentracnim gradientem.

Difuze je popsana Fickovymi zakony. Podle prvniho Fickového zakona je
rychlost pfenosu latky difuzi Umérnd gradientu koncentrace v uvaZzovaném
misté a gradient koncentrace neni zavisly na ¢ase plati rovnice:

_Dac

J= &, (4)

kde J[t'm?] je tok ¢astic
D [m?E™] je difuzni koeficient
c [m3] je objemova koncentrace
X [m] je vzdalenost ve sméru difuze

Jestlize, je koncentrace funkci ¢asu a D je nezavislé na koncentraci a misté,
pak Ize difuzi popsat druhym Fickovym zakonem :

2
@:Dag
ot ox* . (5)
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Mechanismy difuze v pevnych latkach

Difuze a zplsob transportu hmoty jsou ovlivihovany raznymi defekty jako jsou
napr. vakance, intersticialy. Béhem slinovani pokrocilych keramickych material(
nejastéji dochazi k difuzi povrchové, difuzi po hranicich zrn a objemové difuzi
(difuze mfizkou).

Difuze po hranicich zrn

Hranice zrn a oblasti mfizkové nespoijitosti od sebe oddéluji zrna krystall
v polykrastalickych latkach. Difuze po hranicich zrn je diky velmi poruchové
povaze hranic zrn mnohem rychléjSi nez difuze mfizkou pfilehlych zrn.

Na obr. 3.5.1 jsou schématicky znazornény sméry tokt hmoty pfi slinovani [19].

Grain boundary

1. Surface diffusion

2. Lattice diffusion (from the
surface)

3. Vapor transport

4. Grain boundary diffusion

5. Lattice diffusion (from the
grain boundary)

6. Plastic flow

Obr. 3.5.1 Schéma Sesti zakladnich smérl tokl hmoty pfi slinovani v tuhé fazi
. Povrchova difuze

. Difuze mfizkou (objemova diftize)

. Difuze plynnou fazi

. Diftze po hranicich zrn

. Difuze mfizkou (z hranic zrn)

. Plastickym tokem [19]

OO U WNPE

Difuze mfizkou
K objemové difuzi dochazi pohybem bodovych poruch. Podle typl poruchy
rozliSujeme dva typy mechanisma, jedna-li, se o vakanci uskutecriuje se difuze
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vakanénim mechanismem, jedna-li se o intersticidl k difuzi dochazi
intersticialnim mechanismem. Tyto difuzni mechanismy (viz obr.3.5.2) jsou
nejdulezitéjSi mechanismy difuze mfizkou.

©O0 0O 0000 N cRoRelc) 0000
Interstitial

Vacancy—Q/ e _— O 0O © atom /—é.& O O O .OO O
0000 © 000 0000 © 00O
OO0 0O 0000 0000 ©O0O0O0

(a) {c)

L i O O O O OO0 OO0 O O g0 089

nterstitial

atom \E).Q’O O O 0.0 O OOl OZO O G OO0
OO0 OO0 OO0 00 0 0,00 003020
OO OO0 O O 00 0 00 O 000

(b) (d)

v~

Obr. 3.5.2 Diftze mfizkou: a) vakantnim mechanismem
b) intersticialnim mechanismem
c) intersticialnim mechanismem (pfes uzlovy bod)
d) kruhovym mechanismem [20]

Faze slinovaciho procesu

Béhem slinovaciho procesu jsou vétSinou rozliSovany tfi faze, pfi nichz dochazi
ke zménam ve struktufe a objemu télesa (viz. obr.3.5.3). Pfi nékterych
analyzach slinovaciho procesu se uvazuje navic tzv. nultd faze, kdy dochazi
k prvnimu pfiblizeni ¢astic k sobé a uplatnéni elastické deformace zpusobuijici
snizeni povrchové rozhrani [21] .

1. Faze vytvareni krckd mezi ¢asticemi
V prvni fazi slinovani dochazi po nérlstu teploty na dostate¢nou hodnotu
k vytvareni krékd v mistech styku jednotlivych ¢astic. Téleso se mirné
smrstuje a pevnost zvySuje diky vytvofenym krékdm.

2. Faze oteviené porovitosti

Ve druhé fazi slinovani teplota dale narlistd a vytvorené kréky se
rozSifuji, vznikd vyraznéjSi spojeni mezi &asticemi. Struktura télesa je
podobajici se houbé s propojenymi pory mezi Casticemi a sitovim
Castecné propojenych ¢astic. Dochazi k postupnému zaSkrcovani
vzniklych otevienych pord a objevuji se uzaviené pory. PFi zvétSovani
krékd i béhem zaskrcovani port vyrazné nardsta hustota télesa, kterd se
pohybuje nad 90 % na konci této faze.

3. Faze uzavrené porovitosti
V tfeti fazi slinovani dochazi ke zmensovani uzavienych pért a mirnému
zvySeni hustoty. V idealnim pfipadé by slinovani mélo koncit zanikem
vSech pora a dosaZeni hustoty télesa na 100 %, coz je v praxi velmi
obtizné [22].
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Obr. 3.5.3 Zavislost hustoty na teploté v priibéhu slinovani [23]

Slinovaci cykly

PFi slinovani keramickych materialtd Ize vyuZzit celou Skélu slinovacich technik,
které se od sebe liSi teplotnim profilem, atmosférou a pouzitim vnéjSich vlivl
jako je napf. pouziti tlaku apod. Slinovaci proces ma vyrazny vliv na vyslednou
strukturu keramickych materiald. Nastaveni slinovaciho cyklu je dualezitou
moznosti jak upravit a dosahnout poZadovanou hustotu, slozeni
a mikrostrukturu vzorku [24, 25].

Obecné se techniky slinovani rozdéluji na metody s pouzitim tlaku a bez pouziti
tlaku viz, obr. 3.5.4. Metodou slinovani s pouzZitim tlaku lze dosdhnout vyssi

v

hustoty a jemnéjSi struktury nez metodou bez pouziti tlaku [24, 25].
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Slinovani

/\

Bez pouzin tlakn
{pressureless)

5 pouzitim tlaku
{pressure-assisted)

v kapalné fazi
(iguid phase)

v tuhe fazi
(solid-state)

Hoi pressing
Sinter forging

Hot isostatic pressing (HIF)

FPlasma activared sintering
Shock compaction

Convennonal sintering
Plasma activared sinrerin
Microwave sinfering
Rapid rate simeering
Rate controlled sintering

g

Slinovani s pouzitim tlaku

Slinovani s pouzitim tlaku je €asto oznaCovano pressure — assisted sintering
nebo pressure sintering. Mezi metody slinovani s pouzitim tlaku patfi hot
pressing, hot isostatic pressing, sinter forging, plasma activeted sintering.

» Hot pressing (lisovani za horka)

Tato metoda umoznuje soucCasné tvarovani a slinovani vzorku. Na
vzorek ve formé pusobi soucastné teplota a tlak. Na obr. 3.5.5 je schéma

zafizeni pro hot pressing [24].

Obr. 3.5.4 Rozdéleni metod slinovani [26]

s 5

o u Ll

Vacuum system
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. Heating elements
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— Die

—— Ram

Hydraulic ram

]
; actuator system

Obr. 3.5.5 Schéma zafizeni pro Hot pressing [24]
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» Sinter Forging (slinovani kovanim)
Sinter forging se liSi od metody Hot pressing pouze tim, Ze téleso se
muze deformovat do stran a tim dochazi ke zméné geometrie poru.
ZvySeni hustoty s velkymi interaglomerovanymi pory a moznost ziskani
vysoké hustoty bez vyznamného narlstu zrna jsou hlavni pfednosti této
metody [24].

(] Applied stress
b

Thermaocouple

Ram

S
=
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NS
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Obr. 3.5.6 Schéma metody Sinter forging [24]

» Hot isostatic pressing (HIP, isostatické lisovani za horka)

PFi HIP je vhodné, aby bylo téleso zapouzdieno do kovové nebo skelné
kapsle, kterd je uzaviena a vloZzena do tlakové nadoby (viz. obr. 3.5.7).
Potfebny tlak je dosahovan pomoci inertniho plynu (Ar, He), pracovni
komora je nejCastéji ohfivana odporovym topenim. HIP se u keramickych
materialt pouziva predevsim pro odstranéni porézity a dosazeni relativni
hustoty az 100%. Mezi vyhody HIPu patfi nizZsi teplota oproti slinovani za
atmosférického tlaku, diky které je omezeno zhrubnuti zrna [27].

cycle \

hot isostatically
press

Obr. 3.5.7 Schéma HIP, graf popisuje cyklus tlaku a teploty [25]
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» Plasma Assisted sintering

PFi pokusech o zvySeni rychlosti ohfevu, vznikly terminy jako ultrafast
nebo superfast sintering. Jednou z uvedenych metod je metoda Spark
Plasma Sintering (SPS). Pfi této metodé dochazi k ohfevu prichodem
stejnomérného proudu pres grafitovou formu, v pfipadé vodivého
materiald pfimo slinovanym materidlem. Tato metoda je uZiteCna pfi
slinovani nanometrickych praskul, protoze diky vysoké intenzité ohfevu
po kratky ¢as a chlazeni nedochazi k nechténému nardstu velikosti zrn
[28].

Pressure #

Sample Carbon SPS electric
powder _| die source
i SPS
/ controller

Water cooled —
chamber

Obr. 3.5.8 Schéma SPS [24]

Slinovani bez pouziti tlaku

» Konven¢ni slinovani
Konvenéni slinovani nebo také ,Control rate of heating” je nejbéznéjsi
a nejednodussi slinovaci cyklus. Tento cyklus zahrnuje jen ohfev na
pozZadovanou teplotu, vydrZz na teploté a ochlazeni na pokojovou teplotu.
Cely proces probiha za atmosférického tlaku [22].

» Two step sintering (dvoustupriové slinovani)
Metoda two step sintering se sklada ze dvou krok( a je rozSifenim
konvenéniho slinovani. Princip metody je v prvnim kroku dosaZeni
hustoty nad 75 % a v druhém kroku nasleduje ochlazeni télesa o nékolik
desitek az stovek stupritl Celsia a vydrz na této teploté i nékolik desitek
hodin viz obr. 3.5.9. Vyhodou metody je moznost dosazeni vysoké
hustoty bez sou¢asného nardstu zrn [27].

» Rate controlled sintering

PFi této metodé je rychlost zhuthovani spojena s kontrolou teploty v peci,
takovym zplsobem, aby byla udrZzena rychlost smrstovani na konstantni
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Teplota

teploté nebo pod touto hodnotou, vznika komplikovany teplotni rezim,
ktery se s Casem pfiblizuje nékolikastuprfiovym slinovacim cykliim [24].

Rapid rate sintering

Metodou rapid rate sintering lze ziskat u submikronovych praski
produkty s jemnozrnnou strukturou a vysokou hustotou. K nevyhodam
této metody patfi nemoznost pfipravy vzork( vétSiho objemu
a nebezpedi vzniku trhlin. Jelikoz, z&kladni mechanismy Rapid rate
sintering nejsou zcela chapany, pfiznivy vliv na mikrostrukturu byl
mnohokrat publikovan véetné pfipadu kdy dochazelo béhem zhutriovani
k chemickym reakcim. Manipulace teplotniho reZimu je omezena
velikosti vzorkd a tepelnou impedanci slinovaci pece [29].

Mikrovinné slinovani

Pfi mikrovinném ohfevu vznika teplo interakci mikrovinného pole
s dielektrickymi dipoly v materidlu. Vyhodou mikrovinného slinovéani je
moznost dosahnout plné slinutého télesa za nizsi teploty, diky které je
omezen rast zrn a snizeno riziko vzniku trhlin v disledku zmén objemu

pfi ohfevu a ochlazovani [28].

y Rapid Rate
Sintering
Control Rate  Rate Controlled Sintering

>

of Heating &

o e, rs

.

ann®
e
sa®t

Obr. 3.5.9. Schématické znazornéni riznych slinovacich cykla [30]
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3.6 Priprava BST keramiky

Autofi ¢lanka [31] pfipravili BaggsSroesTiO3z prasek mletim BaCOs, SrCOs3
a TiO,, poté prasek promyli v destilované vodé a kalcinovali na teplotu 1050
a 1100 € <&tyfi hodiny. Kalcinované prasky byly izostaticky lisované pfi tlaku
200 MPa pouzitim ,Cold isostatic press”. Vylisované disky byly konvencéné
slinované pfi teploté 1450 € 4 hodiny ve ,vzdu3né“ atmosfé fe a mikrovinné
slinované pfi ohfevu 100 <C/min. Hustota vzork( ziskanych konveénim
a mikrovinnym slinovanim byla méfena Archimédovou metodou, mikrostruktura
byla pozorovana SEM. Kuvalita ziskanych slou¢enin byla hodnocena
rentgenovou difrakci.

Na obr. 3.5.10 jsou znazornény pouzité cykly slinovani (konvecéni, mikrovinny).
Velikost zrn ziskanych keramik se pohybovala vrozmezi 1 — 20 um, BST
keramika mikrovinné slinovana méla jemnéjSi zrna a lepSi hustotu.
Mikrostruktura BST keramik konvenéné a mikrovinné slinovana je na obr.
3.5.11. Poérovitost vzorkd konvecné slinutych byla 6 %, vzorky mikrovinné
slinuté mély pérovitost o 3 % menSi tj. 3 % [31].
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Obr. 3.5.10 Slinovaci cyklus s mikrovinnym a konveé&nim ohfevem [31]

24



Signal A = SE1 e <28 May 2001
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Obr. 3.5.11 Mikrostruktura (a) konvenéné a (b) mikrovinné slinované BST
keramiky [31]

DalSim pfikladem pfipravy [32] BaixSr«TiOs (x = 0,1 - 0,6) keramiky v rliznych
stechiometrickych pomérech Ba a Sr je studie dielektrickych vlastnosti BST
keramiky pfipravené konvencnim slinovanim a mikrovinnym slinovanim. PraSek
Ba;«SryTiO3 (x = 0,1 - 0,6; znaCeny BST10, BST20 pro x = 0,1; 0,2...) byl
pfipraveny syntézou v pevné fazi — mletim BaTiO3 (99,9 %) a SrTiO3 (99,9 %).
Stechiometrické smési praskd byly mlety v etanolu po dobu 24 hodin. Po
vysuSeni byly prasky kalcinovany v rozmezi teplot 1100 az 1200 € po dobu 2
hodin, poté pfemlety 24 hodin, aby se zmenSila velikost ¢astic pro slinovani
a pak granulovany s polyvinyl alkoholem (PVA), ktery byl pouzit jako pojivo.
Granulované prasky byly lisované do diskl o priméru 10 mm a 0,1 mm
tloustky. Pro konveéni slinovani se teplota pohybovala v rozmezi 1240 °C az
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1320 € po dobu 4 h, rychlost ohfevu byla 3 T/min. DalSi vzorky byly
slinované v mikrovinné troubé (2,45GHz, 1,4KW) pfi teploté v rozmezi 1220 €
az 1300 € po p ul hoding, udrzovana rychlost ohfevu byla 30 T/min. Podrobny
pfehled slinovacich teplot je uveden v tabulce 3.6.1. Keramické vzorky byly
leSténé, potazené stfibrnou pastou a poté vypaleny na 600 T po dobu 10 min
pro ur€eni elektrickych charakteristik. Morfologie byla pozorovana elektronovou
mikroskopii — SEM, strukturni faze byly analyzovany rentgenovou difrakci
(XRD). Teplotni zavislost dielektrickych konstant byla zkouméana LCR metrem.
Hysterezni smyc¢ka pFedstavujici zavislost polarizace na elektrickém poli byla
nameérena ferroelektrickym analyzatorem [32] .

Rentgenova difrakce vzorkd mikrovinné a konvenéné slinutych je na obr.3.5.12,
a potvrzuje vznik gisté faze BST. Mikrostruktura slinutych vzorkda je na obr.
3.5.13 a velikost zrn je uvedena v tabulce 3.6.2. Z fotografie mikrostruktur je
vidét, Ze vzorky mikrovinné slinuté mély mensi velikost zrna, lepSi zhutnéni
arovnomeérngjSi ruast zrna. Rychlost a jednotnost mikrovinného slinovani
zabranovala nezadoucimu rastu zrn a poskytovala jemnéjSi a rovnomeérné;si
mikrostruktury. Teplotni zavislost dielektrické konstanty a dielektrické ztraty
vzorki MS a CS popisuje obr. 3.5.14 a dielektrické parametry jsou sepsany
v tabulce 3.6.3. Chovani polarizace v elektrickém poli je znazornéno na obr.
3.5.15. Dielektrické konstanty MS vzorka byly ve srovnani se vzorky CS veétsi
[32].

Component Microwave Conventional
sintering ("C) sintering (“C)

BSTa0 1300 320

BST50 1280 1300

BST40 1280 1300

BST30 1260 1280

BST20 1260 1280

BSTI10 1220 1240

Tabulka 3.6.1: Pfehled pouzitych slinovacich teplot [32]
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Obr. 3.5.12 XRD BST keramiky slinuté a) mikrovinné a b) konvenéné [32]
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BST10-MS

BST20-MS -

BST30-MS

BST40-MS

BST50-MS

BST60-MS

BST10-CS

BST20-CS
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10pum

Obr. 3.5.13 SEM mikrostruktury slinutych keramik MS (mikrovinné) a CM
(konvencné) [32]
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Ceramic Grain Girain

samples size-MS (|im) size-C8 ()
BSTIO 1.4 21
BST20 0.9 1.3
B5ST30 24 2.7
BST40 29 2.7
BST50 12 24
BSTol 1.7 21

Tabulka 3.6.2: velikosti zrn BST keramik [32]

Ceramic samples Tc B & (25 °C) tan d {25 °C)

MS BSTIO 98.0 8333 3736 0.0315
BST20 TL.7 15,035 4130 0.02358
BST30 424 12,342 3452 0.0181
BST40 14.3 12,727 7263 00046
BST30 226 B572 2193 0.0007
BST&0 574 9533 1096 0.0007

s BSTIO 03.7 7416 3102 0.0267
BST2O T1.6 12,450 3061 0.0151
BST30 40.3 13,960 4353 0.0103
BST40 11.1 10,018 B652 0.0039
BST30 218 E560 2151 0.0007
BST&0 56.6 BO38 1080 0.0013

Tabulka 3.6.3: Dielektrické parametry MS a CS vzorkd (10 kHz) [32]
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Obr. 3.5.14 Teplotni zavislost dielektrické konstanty a dielektrickych ztrat pfi 10
KHz a) MS vzorky a b) CS vzorky [32]
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Obr. 3.5.15 P — E smy¢ka MS a CS vzorkl keramik a) BST10, b) BST20 a c¢)
BST 30 [32]

Metodou spark plasma sintering (SPS) byl slinovan prasek pfipraveny sol-gel
syntézou popsanou Vv kapitole 3.3 Syntézy [10]. Ziskany BST prasek byl prosit
sitem a umistén do grafitové formy o priméru 15 mm pod tlakem 20 MPa.
Zhutnovani bylo dosazeno pfi teploté 1050 € po dobu 2 min s rychlosti oh fevu

31



100 T/min. Ziskané disky byly Zihany v kyslikové atmosféfe na teplotu 800
C/2h, aby se odstranil grafit. VybrouSené a vyleSténé slinuté vzorky byly
postfibfeny a vypaleny. Dielektrické vlastnosti byly méfeny LCR (impedance-
capacitance- rezistence) metrem pfi 1, 10 a 100 kHz. Pfitomnost fazi byla
hodnocena rentgenovou difrakci, morfologie SPS slinutych keramik byla
zkouména SEM (skenovaci elektronova mikroskopie) viz. obr. 3.5.16. Velikost
zrn BST keramiky ziskana SPS je ve srovnani s konve¢ni metodou (velikost zrn
1-10 pm) menSi (100 — 1000 nm) diky rychlosti SPS slinovani a kratSimu
.-nabihani“ teploty (shorter soaking temperature). Teplotni zavislost dielektriké
konstanty a dielektricky ztrat pfi raznych v frekvencich ukazuje obr. 3.5.17 [10].

A

SEl  10.0kV X50,000 100nm WD 7.8mm
Obr. 3.5.16 SEM fotografie lomové plochy BST keramiky [10]
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Obr. 3.5.17 Dielektricka konstanta jako funkce teploty pfi frekvenci 100 Hz,
1 a10kHz [10]
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Keramicky material o fazovém slozeni BagsSrosTiO3 (BST50) pfipravili autofi
¢lanku [33] dvou-hodinovym mixovanim praska BaCOgz, SrCO3 a TiO,. Ziskany
prasek byl kalcinovan dvé hodiny na teplotu 1000 . Z prasku byly vylisovan &
disky o priméru 10 mm a tloustky 2 mm. Tyto vzorky byly déle slinované ve
vzdusné atmosféfe na teplotu 1250 € po dobu 1, 2, 3 a 4 hodin. Hus tota
slinutych vzorkll se pohybovala v rozmezi 92 az 93 % teoretické hustoty.
Jednofazové slozeni bylo ur€eno pomoci RTG difrakce (viz. obr. 3.5.18).
Mikrostruktura vSech slinutych vzorkd BST50 keramiky byla rovnomérna, zrna
méla jednotnou velikost a stejny tvar jak je vidét na obr. 3.5.19. Velikost zrna
byla z&visla na €ase. Z obr. 3.5.20 je zfejmé Ze velikost zrna rostla s Casem.
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Obr. 3.5.18 RTG spektrum BST50 vzorkd slinutych na teploté 1250 T 1, 2, 3
a 4 hodiny [33]
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Obr. 3.5.19 Mikrostruktura (SEM) BST50 vzork( slinutych pfi teploté 1250 €
po dobu (a) 1 h (b) 2h (c) 3a(d) 4 h[33]
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Obr. 3.5.20 Zavislost velikosti zrn BST50 vzork( na dobé slinovani [33]
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V tabulce 3.6.4 jsou shrnuty informace o pfipravé a vlastnostech BST keramiky

uvedené v citovanych &lancich.

Tabulka 3.6.4 Prehled pripravy a vlastnosti BST keramiky

Syntéza BST Druh Slinovaci Hustota | Pérovitost | Velikost Zdroi
prasku slinovani teplota [C] [%0] [%0] zrna [um] )
Mechapoche,r?uika K(.)nvencn'l 1450 - 6 1-20 31]
( mletim prasku) mikrovinné - 3
., - | Konvenéni | 1240 - 1320
mechanochemicka mikrovinné | 1220 - 1300 0,9-2,9 [32]
Sol -gel Spark 1050 ; ; [10]
plasma
mechanochemickd | Konvenéni 1250 92 -93 - 0,48-1,32 | [33]

Z uvedenych informaci vyplyva, Ze slinovani BST keramiky je problematické
z hlediska dosazeni vysoké hustoty pfi sou¢asnému zabranéni abnormalniho
ristu zrn, coz je pro BST keramiku typické. Prace je proto zaméfena na
pripravu fazové cistého BST praSku s homogenni jemnou morfologii a jeho
dalSi zpracovani tvarovanim a slinovanim v BST keramiku s cilem pfipravit
hutnou keramiku s homogenni mikrostrukturou vhodnou pro méfeni
dielektrickych vlastnosti.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Experimentalni material

Pouzité chemikalie:

SrCl, [BH,0 (Fluka, Némecko)

BaCl,2H,0 (Lachema, CR)

NaOH (Onex, CR)

C,HsOH etanol (lihovary Kojetin, laboratorné Cistény VUT )
Butoxid titanicity (Fluka, Némecko)

Triton (Fluka, Némecko)

H,O (deionizovana, vyroba VUT)
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4.2 Experimentalni metody

Na zakladé vysledkd bakalarské prace [16], byla pro pfipravu prasku
Baog.7Sro3TiO3 (BST70/30) zvolena metoda v kapalné fazi na bazi precipitace,
ktera poskytovala prasek s nejlepSimi vlastnostmi pro dalSi zpracovani.

Precipita éni syntézy Ba ¢.7Sro3TiO3

Pro tyto syntézy (ozn. S1-S4; S11;S12) byly pouzity reaktanty uvedené
v tabulce 4.1. Pomér byl zvolen tak, aby odpovidal stechiometrii BST70/30.
Nejprve byly chloridy rozpustény v 200 ml destilované vody a butoxid titaniCity
byl zfedén ve 100 ml etanolu. Vzniklé dva roztoky byly za sou¢astného michani
prikapavany do roztoku baze NaOH (NaOH + 200 ml destilované vody), pH
roztoku bylo [I12. Roztok byl po celou dobu zahfivan na teplotu 60 C, vznikl
bily precipitat.

Poté roztok starnul 24 hodin, nasledovné byl promyt destilovanou vodou
a vysusen pri teploté 70 T, nésledovné byl produkt kalciovan. Podminky
reakce a kalcina¢ni teploty jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1 Reakéni podminky precipitacnich syntéz a kalcinacni teploty

produkt(

Oznaceni | Zdroj Zdroj Zdroj Sr Baze Povrchové Kalcina¢ni
syntézy Ti** Ba?* z aktivni latka | teplota [C]
s1 Butoxid | Chlorid Chlorid | NaOH i 600

18,79 95¢g 4449 16,09 1000
<, | Butoxid | Chiorid | Chlorid TZ?Q i 600
18,79 | 95g | 449 y 1000
s3 Butoxid | Chlorid Chlorid | NaOH Triton 600
18,79 | 95g | 449 |162g 16,5 g 1000
<, | Butoxid | Chiorid | Chlorid TZ?Q Triton 600
187g | 959 | 449 y 20,8 g 1000
NaOH
Butoxid | Chlorid Chlorid 128,1
SI1 | 9369 | 7629 | 3529 | g ) 600
o1, | Butoxid | Chiorid | Chiorid ng;l Triton 500
93,69 76,29 35,29 g’ 131,79

Analyza praSkovych produkt

Mikrostruktura kalcinovanych praskd byla zkoumé&na pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie (SEM) na pfistroji Philips XL30. Ze ziskanych fotografii
ze SEM byla pozorovana morfologie prasku, aglomerace ¢astic a jejich pfriblizna
velikost. Dale byla u prasSkovych produktd provedena rentgenova difrakéni
analyza (RTG) na pfistroji X'Pert Pro od firmy Philips s uzitim CoKa zareni
a zméfeny meérny povrch (BET) pomoci pfistroje Quantachrome Chembet —
3000, vzorky byly temperovany pfi teploté 473 K, méfeni probihalo adsorpci
dusiku pfi teploté 77 K. Z hodnot mérného povrchu byly za predpokladu
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kulovych ¢astic vypocéteny hustoty pramér( d&astic pomoci vzorce (6)
a s pouzitim teoretické hustoty 5,763 giém™.

6

D=—0®m— [um], (6)
pLBSser

kde D [um] je pramérnd velikost Castice
p [g/cm?] je teoretick& hustota
SSget [M?/g] je mérny povrch.

Priprava BST keramiky

Pro pfipravu BST keramiky byly vybrané prasky, které mély po kalcinaci
definované jednofazové sloZzeni odpovidajici BST, a to kubické fazi BST.
Prasky pfipravené precipitacni syntézou s ozn. S11 a S12 kalcinované na 600
€. Cast kazdého prasku byla pred lisovanim rozemleta v kulovém mlynu.
Vznikla smés se mlela po dobu 4 h.

Z praskovych produktd byl navazen nasyp o hmotnosti 5 g do pryZzové formy
0 prumeéru 25 mm, vzorek byl 12 min vakuovan, po té izostaticky lisovan po
dobu 5 min tlakem 300 MPa (Autoclave Engineering Inc., USA). Nasledovalo
rozfezani vzorkd na poloviny a ¢tvrtiny disku (,green body*“) a vybrouseni. Déale
byly vzorky slinuty standardnim cyklem pfi teplotach 1200 € az 1500C
(rychlost ohfevu 5C/min; rychlost ochlazovani 25€C/min) v odpor ové peci
Nabertherm HT 08/17. Z kazdého materiald byl pfipraven vzorek pro
dilatometrické mérfeni, ktery byl upraven do tvaru hranolu s planparalelnimi
¢elnimi plochami.

Dilatometrické méfeni vzorkd probihalo ve vysokoteplotnim dilatometru Linseis
L70/1700 (viz. obr. 4.2.1) Vzorek byl vlozen do méfici ¢asti pfistroje skladajici
se ztrubice vyrobené z Al,Os;, pohyblivého a pevného dorazu. Ohiev byl
provadén pomoci grafitového topeni s mirnym pretlakem dusiku. Zmény délky
vzorku v zavislosti na teploté byly zaznamenany pomoci softwaru dilatometru,
Z této zavislosti byla vyhodnocena slinovaci kfivka.

Obr. 4.2.1 Dilatometr L70/1700
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Série vzorkl (S11, S12 mleté a nemleté) byly pfedslinuty na teplotu 1300C
(S11 mlety) a 1400C (S11, S12 mleté i nemleté) a doslinuty metodou hot
isostatic pressing v zafizeni ABRA Shirp (Svycarsko) v argonové atmosféie a
tlaku 198MPa bez pouziti sklenéné nebo kovoveé kapsle.

Analyza BST keramiky

Hustota slinutych vzorkd byla stanovena pomoci Archimédovy metody (dle
normy CSN EN 623-2). Vzorky byly 1 hodinu suseny pod infralampou, poté
zvazeny (m,). Dale byly vzorky vakuovany 30 minut v exsikatoru, poté byly
zality destilovanou vodou s malym mnoZstvim smacedla a opét 30 minut
vakuovany. Nasledovalo zavzduSnéni a po uplynuti 30 minut se vzorky zvazily
v kapalném prostfedi (m;). Po jemném osuSeni vzorkd filtracnim papirem se
vzorky opét zvazily bez prebyte¢né vody (m3). Ze ziskanych hodnot hmotnosti
a teoretické hmotnosti bylo dle rovnice (7) - (9) stanovena relativni hustota (prel)
a relativni podil otevienych (Vo) a uzavienych pérd (Vcr). Hmotnost vzorku
byla méfena na vahach Mettler AG 64 (SRN, obr. 4.2.2).

P =— %1100  [o] ™)
m3 - mz pteor.
VO rel = ms+:1 D'OO [%] (8)
3 1
Vcrel = M EI-OO_ prel [%] (9)
m; —m,

Teoretick& hustota BST materialu byla pouZita 5,763 giém™.

Obr. 4.2.2 Laboratorni vaha Mettler AG 64
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Slinuté vzorky byly v kovoveé formé zasypany polystyrénem a vioZeny na hodinu
do suSarny. Nasledné byl povrch vzork( upraven na pristroji Tegra Pol-2,
parametry brouseni a leSténi jsou uvedeny v tabulce 4.2.

Tabulka 4.2 Keramografickd Uprava povrchu keramiky
Operace Typ kotou €ée  Zvlhéeni  Otacky Otaceni Pritlak (N) Doba

kotou €e (min 'l) (min)
MD LARGO 30 5
hrubovani 120 Voda+JAR 300 nesousledné
25 2
220
9 um
brouseni MD DAC suspenze 150 sousledné ig 18
+JAR
Jemné 3um 20 10
brougeni MD DAC suspenze 150 sousledné 15 10
+JAR 10 10
Lum 15 10
lesténi MD DAC suspenze 150 sousledné 10 10
+JAR

Po vybrouSeni a vylesténi byly vzorky vytaveny z polystyrenu a tepelné leptany
pfi teploté 1350 T po dobu 7 minut. Poté byly vzorky p fipevnény na kovoveé
drzaky (disky) a pro zajisténi vodivosti byly napafeny vrstvou ze slitiny zlato-
paladium. Mikrostruktura keramickych vzorkd byla studovana skenovacim
elektronovym mikroskopem Philips XL30. RTG fazova analyza vybranych
vzorkl byla stanovena rentgenovym difraktometrem Rigaku SmartLab ve
stfedovém fokusa¢nim usporadani s vyuzitim zareni CoKa. Naméfena spektra
byla pfepoctena pomoci Rietveldova algoritmu. A jejich chemické sloZeni bylo
stanoveno pomoci EDS na pfistroji EDAX pfipojeném k mikroskopu Philips
XL30.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

Prasky na bazi BST

Vysledky analyz praskl pfipravenych syntézami v kap. 4.2 jsou shrnuty
v tabulce 5.1.

Tabulka 5.1  Vysledky analyz produktt syntéz

Oznaceni Kalcina¢ni teplota Fazove SSget Dget
syntézy [C] slozeni [m?/g] [nm]
S1(S11) 600/1000 BaSrTiO3 8,6/3,1 125/336
S2 1000 BaSrTiO3

S3 (S12) 600/1000 BaSrTiO3 12,9/3,0 | 81/347
S4 1000 BaSrTiO3

Precipitaéni syntézou S1 a S2 z BaCl,, SrCl, a Ti*" butoxidu s pouZitim 0,3
a 3M roztoku NaOH a naslednou kalcinaci pfi 600 < byly pfipravené
jednofazové produkty barium stroncium titanatu. Z vysledkl RTG analyzy
praska kalcinovanych na 1000C (viz obr. 5.1 a obr. 5.2) je vidét, Ze
koncentrace baze neméla vliv na vysledné fazové slozeni. Mikrostruktura
produktl syntéz po reakci je vidét na obr. 5.3, &astice mély srovnatelnou
morfologii: kulovity tvar o velikosti nékolika desitek nanometrd a byly mirné
aglomerované. Z predchozich vysledka [16] bylo predpokladano, ze
k vysrazeni maximalniho vytézku barnatych a strontnatych iontl pfi syntéze je
tfeba silné alkalické prostfedi, avSak z hlediska Cistoty produktu je tfeba volit
zvoleny dvé koncentrace, z nichz nizSi se ukazala pomoci analyzy fazového
sloZeni jako dostateCna pro vysrazeni reaktantll a vznik zadaného fazového
sloZeni. DalSi analyzy a experimenty se tedy zaméfily na syntézu S1.

Kalcinaci na 600C si Castice S1 pfipravené pfi nizSi koncentraci baze
ponechaly kulovity tvar a jejich velikost se vyrazné nezvétSila (viz obr. 5.4.a).
Podle analyzy povrchu ¢&astic pomoci BET mély Castice S1 mérny povrch
8,4m?/g, coz za predpokladu kulovych &astic odpovida praméru 125nm. Tato
hodnota se shoduje s velikostmi zjiSténymi pomoci SEM. RTG analyza ukazala,
Ze jiz po kalcinaci na 600C produkt obsahoval d&istou BST fazi (obr. 5.1).
Zvysenim kalcinacni teploty na 1000C se cCastice zvétSily az na velikosti kolem
300nm (viz obr. 5.4.c), coZ koreluje s hodnotami mérného povrchu 3,1 m%g a
z nich vypocétenym primérem c¢astic S1 336nm. Experimenty kalcinace pfi
1000 nazna &uji intenzitu rastu ¢astic a jejich moznou velikost pfi slinovani.
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—— S1 kalcinovany na 600 C
—— S1 kalcinovany na 1000 €
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Obr. 5.1 RTG spektrum BST prasku pfipraveného syntézou S1
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Obr. 5.2 RTG spektrum BST prasku pfipraveného syntézou S2 kalcinovaného
na 1000C
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500 nm R 500 pim % B &
Obr. 5.3 Mikrostruktura BST prasku pfipraveného syntézou (a) S1 (b) S2

Obr. 5.4 Mikrostruktura kalcinovanych BST prasku (a) S1/ 600 T
(b) S3/600C (c) S1/1000 T (d) S3/1000 €

Pro snizeni stupné aglomerace a zlepSeni tvarovatelnosti a slinovatelnosti
praska byly stejné syntézy jako S1 a S2 provedeny v pfitomnosti PAL Triton
a oznaCeny S3 a S4. Opét bylo zjiSténo, Ze koncentrace baze neméla vliv na
fazové slozeni produktu a vobou pfipadech fazové slozeni produktd po
kalcinaci na 1000 < odpovidalo kubické fazi BaSrTi Oz (viz. obr. 5.5 a obr. 5.6).
Morfologie téchto praskd po reakci je vidét na obr. 5.7, Castice mély
srovnatelnou morfologii jako ¢astice pfipravené bez PAL (viz obr.5.3).

Pro dalSi experimenty a analyzy byl tedy vybran opét prasSek pfipraveny pfi nizsi
koncentraci NaOH oznaéeny S3. Kalcinaci na 600C doSlo k minimalnimu
ristu kulovitych &astic. SEM analyza (viz obr 5.7.b) ukazuje srovnatelnou
morfologii ¢astic jako u Castic pfipravenych bez PAL, avSak BET analyza
ukézala vétsi mérny povrch — 12,9m?/g, co? odpovida priméru kulové &astice
80nm. Kalcinaci na 600C vznikla v produktu jedind BST faze (viz obr. 5.5).
ZvySenim kalcina¢ni teploty praSku S3 na 1000C doslo ke srovnatelné mu ristu
¢astic jako v pfipadé ¢astic S1 (bez PAL) na velikost kolem 300nm, coz bylo
potvrzeno BET analyzou (mérny povrch: 3m?/g, D= 347nm Na zakladé téchto
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vysledkld byla syntézami typu S1 a S3 pfipravena vétSi mnozstvi praskd (asi
60g-dostatecné mnoZstvi pro experimenty tvarovani a slinovani) , které byly
oznaCeny S11 a S12. Po kalcinaci na 600C byla &ast prasku pro zvySeni
homogenity morfologie a tim zlepSeni tvarovatelnosti a slinovatelnosti pomleta.
SEM snimky mletych &astic praskd jsou vidét na obr. 5.8. Srovnanim
s morfologii ¢astic nemletych (viz. obr. 5.7) neni patrny vyrazny vliv mleti na
morfologii ¢astic, podobné jako u c&astic pfipravenych v pfitomnosti PAL. To
vSak mohou potvrdit nebo vyvrétit pouze dalSi experimenty pfi tvarovani a
slinovani syntetizovanych prasku.

—— S3 kalcinovany na 600 C
—— S3 kalcinovany na 1000 C

Relativni intenzita

20 40 60 80 100 120

20
Obr. 5.5 RTG spektrum BST prasku pfipraveného syntézou S3
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Obr. 5.6 RTG spektrum BST prasku pfipraveného syntézou S4
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600 T po mleti

Obr. 5.8 Mikrostruktura kalcinovanych BST praska na
(@) S11 a (b) S12
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Keramika na bazi BST

Slinovani standardnim cyklem

Keramické vzorky byly slinuty po dobu jedné hodiny v rozmezi teplot 1200-
1500 (rychlost ohfevu 5C/min, rychlost ochlazovani 25C/min). Po sli nuti
byla zmé&fena jejich relativni hustota, relativni podil otevifenych a uzavienych
poru, které jsou uvedeny v tabulce 5.2 pro vzorek S11 a 5.3 pro vzorek S12.
Z vysledkd plyne, Zze nejvySSi relativni hustoty mély vzorky z mletého prasku
S12 slinuté na 1250C a 1350€C, a to 90,7%, resp. 90,8%, coZz koreluje
I s nizkymi hodnotami relativni oteviené porovitosti. Relativni hustota ostatnich
vzorkl se pohybovala v rozmezi od 81,9 do 89,4%. Vzhledem k dosavadnim
zkuSenostem s podobnymi materialy byly naméfené hustoty nizké. Z grafické
zavislosti oteviené porovitosti na teploté slinovani (obr.5.9), je zfejmé Ze pory
vSech vzorkl se zacCaly uzavirat vintervalu teplot od 1250C do 1300C .
U vzorku S12 mletého i nemletého oteviena poérovitost pFi vySSich teplotach
stoupala pravdépodobné z divodu popraskani vzorku.

Tabulka 5.2 Zavislost relativni hustoty praskd S11 na slinovacim cyklu

Vzorek S11 mlety S11 nemlety

Slinovaci teplota [C] | pre[%] | VOrel [%0] | VCrel [%0] | prei [%0] | VOrel [%0] | VCrel [%]
1200 82,6 13,3 4,1 83,7 12,0 4,3
1250 88,7 0,7 10,6 86,9 6,3 6,7
1300 88,2 0,3 11,5 87,9 53 6,8
1350 89,4 0,0 10,8 88,9 2,3 8,7
1400 86,4 0,1 8,7 88,5 0,3 11,2
1500 81,9 0,3 17,8 88,3 0,1 9,9

Vysvétlivky:

Prel relativni hustota vzorku

Vo  relativni podil otevienych p6ra
VCrel relativni podil uzavienych pér(

Tabulka 5.3 ZAvislost relativni hustoty praSku S12 na slinovacim cyklu

Vzorek S12 mlety S12 nemlety
Slinovaci teplota [C] | pre[%] | VOrel [%0] | VCrel [%0] | prei [%0] | VOrel [%] | VCrel [%]
1200 87,3 7,8 4,9 88,3 3,9 7,8
1250 90,7 0,3 9,0 88,0 1,4 10,6
1300 90,9 0,0 9,2 88,0 0,0 12,3
1350 86,5 5,5 8,0 87,9 1,4 10,6
1400 87,7 3,6 8,7 87,1 2,6 10,3
1500 85,3 4,8 9,9 86,5 4,6 8,8
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Obr. 5.9 Grafick& zavislost pérovitosti na slinovaci teploté

Dilatometrické méFeni bylo provedeno u vzorku S11 a S12 mletého i nemletého
s prodlevou 1 hodina na teploté 1500 <. Slinovaci cykly pro dilatometrické
méreni jsou spole¢né s vyslednymi relativnimi hustotami uvedeny v tabulce 5.4.
Relativni hustota vzork( byly nizké, pohybovaly se v rozmezi 85,5 - 90,6.

Tabulka 5.4 Slinovaci cykly pro dilatometrickd méfeni a relativni hustoty

Vzorek Slinovaci teplota [TC] | Délka prodlevy [hod] | pye [%]
S11 mlety 1500 1 85,5
S11 nemlety 1500 1 89,2
S12 mlety 1500 1 88,2
S12 nemlety 1500 1 90,6

Ze slinovacich kfivek sestavenych z hodnot dilatometrickych méfeni (viz obr.
5.10) je patrné, Zze material nevykazoval obvyklé chovani, které pfipomina
tvarové pismeno ,S* (pro nazornost je ukazana slinovaci kfivka BaTiOs, ktera
méla klasicky prabéh [34]), kdeZto slinovaci kfivky mély ve vSech pfipadech
teplot. Materialy zacaly slinovat pfi teploté 800<C, p i teploté kolem 900 bylo
pozorovano prvni zpomaleni slinovani (zakfiveni), které bylo pravdépodobné
zpusobeno fazovou transformaci. DalSi pokles rychlosti zhutfiovani by mohl byt
zpusoben prechodem do finalni faze slinovani.
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Obr. 5.10 Slinovaci kfivka — zavislost hustoty na teploté

Slinovani optimalizovanym cyklem

Z divodu predpokladané fazové transformace byl zvolen ,pomalejsi“ slinovaci
cyklus (do 250 byla rychlost oh fevu 5C/min, poté byla rychlost zpomalena
na 100C/h tj. [1,67<C/min do teploty 1000<C, kde byla p fidana 4 h vydrz, aby
méla transformace dostatek ¢asu na probéhnuti a ndsledny ohfev rychlosti
5C/min na 1400C a vydrz 1h, rychlost chladnuti by la 20C/min. V tabulce 5.5
jsou uvedeny hodnoty relativni hustoty, relativni podil otevfenych a uzavienych
pord. Z vysledkl je vidét, Ze objem otevienych pord byl u vzorku S11 mletého
a nemletého v porovnani se standardnim nezpomalenym cyklem (tabulka 5.5)
vétsSi 1,5%, resp.2,3%) a relativni hustota mirné vyssi 88,5%, resp. 89,6%.
Uvzorku S12 mletého a nemletého slinutym zpomalenym cyklem doSlo
v porovnani s nezpomalenym cyklem k vy$Simu zhutnéni vzorki a to na
hodnoty pFesahujici 90%TD (92,4%, reps. 90,6%), pfi souCasném snizeni
oteviené porozity na 0,3%, resp. 0,3%. U téchto slinutych vzork( byla
provedena keramograficka pfiprava vzorku pro pozorovani na SEM, kde byla
nasledné orientatné stanovena velikost zrn (viz tabulka 5.5, obr. 5.11).
Z tabulky 5.5 je ziejmé, Ze rozméry zrn jednotlivych vzorkd byly srovnatelné
a pohybovaly se v rozmezi 1,4-1,5 um u vzorkd S11 a od 1,3-1,4 pum u vzorku
S12. Mikrostruktura byla u vSech vzorkd srovnatelna. Na vzorcich byla
pozorovana nehomogenni morfologie zrn, kdy se mikrostruktura skladala se ze
dvou typu zrn: zvétSich hranatych zrn obdélnikového tvaru a tmavsiho
zabarveni a z menSich zaoblenych zrn svétlejSiho zabarveni (zobrazeno
pomoci zpétné odrazenych elektrond). Byla provedena chemicka analyza zrn
praskd nemletych pomoci EDS (viz. tabulka 5.6), ktera ukazala Zze obé odliSna
zrna obsahuji shodné prvky: barium, stroncium, titan a kyslik, aviak v odlisnych
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pomérech. Za predpokladu pfitomnosti kubické BST faze, ktera byla potvrzena
u praska kalcinovanych na 1000C a s p fihlédnutim k mife nepfesnosti méreni
bylo moZno prepocitat molarni poméry jednotlivych prvkd na soustavu BST
a navrhnout pfiblizny vzorec faze (viz tabulka 5.6). Pro vétSi tmava zrna
obdélnikového tvaru bylo vypocteno nasledujici chemické slozeni vzorcem
BapsSrosTiO3 a pro mensi svétla zaoblena zrna BaggSro,TiO3 Z téchto
vysledk( je patrné, Ze pfi slinovani doSlo kvySe zmifovanym fazovym
transformacim, jak také naznacovaly slinovaci kfivky. Dvou fazové slozeni
potvrdila i RTG analyza (viz obr. 5.12).

Kvalitativni fazova analyza provedena pomoci PDF-2 databaze urcila
pfitomnost faze kubické (BageSro4)TiO3 a ortorombické Ba,TiO,. Chemicka
analyza provedenad pomoci EDS vSak ur€ila pfitomnost stroncia v obou
analyzovanych fazich (viz tabulka 5.6). Na zakladé tohoto zjiSténi byla
provedena nova kvalitativni analyza ortorombické faze a nalezeni dva vhodni
kandidati (Baj 75Sro25)TiO3 a (BaysSros)TiOs. Jejich pfitomnost nelze ovérit
vypoctem, protoze v ICSD databazi neexistuji jejich modely.

Na zakladé uvedenych vysledku je mozné shrnout, Ze Uprava prasku PAL nebo
mletim neméla vyrazny vliv na mikrostrukturu a na fazové slozeni keramiky.
Z davodu fazové transformace pfi slinovani keramiky je tfeba povazovat
relativni hustoty ziskané pfi slinovacich experimentech za nepfesné, nicméné
pouzitelné pro vzajemné porovnavani z hlediska zvySeni ¢i poklesu hustot
riznymi slinovacimi metodami.

8

« (a) S11 mlety

> j Ny

J
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" (c) S12 nemlety -

Y5 um

Obr. 5.11 Mikrotruktura BST keramiky slinuta pfi teploté 1400 T p fipravené
z présku (a) S11 mletého (b) S11 nemletého (c) S12 mletého (d) S12
nemletého
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Tabulka 5.5 Relativni hustoty, relativni podily otevienych a uzavienych p6ra
a prumeérné velikosti zrna pfi slinovani pfi slinovani 1400C/h

Slinovaci cyklus : 1400 C/1 h (prodleva na 1000C/ 4h)

S11 S12
Vzorek v v - -
mlety nemlety mlety nemlety
Velikost zrn 15 1.4 13 1.4
[um]

Prel [%0] 88,5 89,6 92,4 90,6
VOrel [%0] 15 2,3 0,3 0,3
VCrel [%] 9,98 8,2 7,29 9,10

Tabulka 5.6 Chemicka analyza BST keramiky
Vzorek Barva Ba Sr Ti @] Mozn4 faze
zrna [at.%] | [at.%)] [at.%] | [at.%)]
S11 Tmava 12,7 11,6 24,3 514 BagsSrosTi03
nemlety | Svétla 21,5 5,4 19,4 53,7 Bag gSro2TiO3
S12 Tmava 11,3 10,8 24,4 53,2 Bao,5Sro,5Ti03
nemlety | Svétla 20,0 5,0 19,9 55,1 Bag gSro2TiO3
o BST = (Ba, 4Sr,,)TiO; | —— S11 nemlety
@ BT = Ba,TiO, —— S12 nemlety

Relativni intenzita

BST

BST

BST

20

20

Obr. 5.12 RTG spektrum pfipravené z nemletych praskd S11 a S12
zpomalenym slinovacim cyklem
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Pfiprava vzorkd s naslednym doslinutim pomoci Hot Isostatic Press (HIP)
Experimenty s ,pomalejSimi“ cykly 1400C/1h s prodl evou na 1000C/4h byly
zopakovany a nasledné byly vzorky HIPovany. NejvySSi hustoty pred
HIPovanim dosahovaly vzorky S11, S12 upravené mletim (viz tabulka 5.7).
Vysledky po HIPovani jsou shrnuty v tabulce 5.8, ze kterych je vidét, Ze relativni
hustoty pfipravené z mletych praski S11 a S12 se HIPovanim zvysSily. Vzorek
S11 mlety mél pfed HIPovanim relativni hustotu 89,8%, ktera se po HIPovani
zvySila 0 6,7% tj. na 96,4%. U vzorku S12 mletého se relativni hustota zvySila o
5% z 90,9% na 95,7%. Hustota vzorku S11 nemletého méla po HIPovani témér
srovnatelnou hustotu jako pfed HIPovanim — 89,6%. Hustota vzorku S12
nemletého se HIPovanim zvétSila o necelé 2% na hodnotu 88,2%. Z téchto
vysledkd je jasné, Ze mleti praSkd meélo vyznamny vliv na slinovani, zatimco
PAL latka slinovani neovlivnila. Castice byly pravdépodobné& rovnomérné
usporadané, tudiz se za pomoci tlaku Iépe slinuly. Mikrostruktura vzorku
slinutych pomalejSim cyklem a doslinutych pomoci HIP jsou vidét na obr. 5.13.
Je vidét, Ze mikrostruktury vzorka doslinutych HIPovanim jsou vyrazné odlisné
u téch pfipravenych z praski S11 a S12 mletych, kdy je mikrostruktura
homogenni a hutnd a z praskd S11 a S12 nemletych, kdy je vidét hutnd
okrajova vrstva vzorka a porézni stfed. Tyto vysledky koreluji se zjisténymi
hustotami, kdy homogenni mikrostruktura mletych vzork( odpovidala vysSi
hustoté (viz Tabulka 5.8). Zdetaill na obr. 5.13 jsou patrné rozdily
v mikrostruktufe mezi ,mletym“ a ,nemletym“ typem vzorku. Detall
mikrostruktury zrn vzorku S11 a S12 mletého je vidét na obr. 5.14 a podobné
jako u vzorkl slinovanych bez HIPovani byla tvofena dvéma typy zrn: vétSimi
hranatymi obdélnikového tvaru a mensimi zaobleného tvaru. Primérna velikost
zrn vzorku S11 mletého byla 2,2um a S12 mletého byla 2,4um. Mikrostruktura
sloZzena z dvou typl zrn naznacuje dvoufazové sloZzeni jako v pfipadé vzorku
bez HIPovani, velikost zrn vSak byla mirné vétsi. V pfipadé vzorkd S11 a S12
nemletych vznikla u obou vzorkd podobna mikrostruktura (viz. obr. 5.15). Byla
tvofend hutnou okrajovou vrstvou sloZzenou ze zrn zaoblenych s pramérnou
velikosti zrn u vzorku S11 3,1um a u vzorku S12 3,0um. Stfed vzorkd byl
porézni a byl tvofen krychlovitymi az kvadrovitymi zrny o velikosti 2,3um (S11),
resp. 2,7um (S12).

Tabulka 5.7 Hodnoty relativnich hustot a relativniho podilu otevienych
a uzavienych poru vzorka po predsunuti ,pomalym* cyklem

Slinovaci cyklus : 1400 C/1 h (prodleva na 1000C /4h)
S11 S12
Vzorek > > > v
mlety nemlety mlety nemlety
Prel [%0] 89,8 89,3 90,9 86,4
VOrel [%] 0,0 0,0 0,1 0,1
VCrel [%0] 10,4 10,7 9,0 13,5
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Tabulka 5.8 Hodnoty relativnich hustot a relativniho podilu otevienych

a uzavienych port vzorka po HIPovani

Slinovaci cyklus : 1400 /1 h (prodleva na 1000C /4h)
S11 S12
Vzorek . Nemlety . Nemlety
miety okraj/ stfed miety okraj/ stfed
Velikost zrn 2,2 3,1/2,7 2,4 3,0/ 2,3
[um]

Prel [%0] 96,4 89,6 95,7 88,2
VOrel [%0] 0,1 0,6 0,3 0,3
VCrel [%0] 3,5 9,8 4,0 11,5

nemlety

52

Obr. 5.14 Mikrostruktura mletc vzorkd (a) S11 a (b) S12

Obr. 5.13 SEM vzorku (a) S11 mlety (b) S11 nemlety (c) S12 mlety a (d) S12




a) S11 nemlety: Fed vzorku

4 i ﬁ’ b) S11 nemlety: okraj vzorku
S _.

=+

- 5 - "
) SlZ’HemIgty:_ist fed vzork\u q:-n‘. )./ d) S12 nemlety:okraj vzorku

) @

#
5um

| Obr. 5.15 Mikrostrktura nemletych vzorka S11 (a) stfed vzorku (b) okraj
vzorku a S12 (c) okraj vzorku (d) okraj vzorku

Vzorek S11 mlety byl pfedslinuty standardnim cyklem na teploté 13007C/1h
avzorek S11 nemlety na teploté 1400C/1h. Poté byly HIPovany pfi teploté
1280 C/2h a tlaku 198MPa. Relativni hustoty p fed a po HIPovani jsou shrnuty
v tabulce 5.9. Pfi porovnani vysledkd vzork( slinutych bez a s HIPovanim je
zfejmé, ze HIPovanim nedoSlo k vyrazné zméné zhutnéni, bez ohledu na
Upravu praska. Duvodem je pravdépodobné absence delSi vydrze pfi nizsi
teploté¢ (1000C/4h), kterd se ukazala jako kli¢ova pro spravny prabéh
tuhofazové reakce a nasledného slinovani.

Tabulka 5.9 Vysledky relativhich hustot bez a s HIPovanim

Slinovaci teplota Prel [%0] Prei [Y0]
Vzorek [C] bez HIPovani S HIPovanim
S11 mlety 1300 89,6 90,5
S11 nemlety 1400 89,1 89,9

Z uvedenych vysledkl je vidét, Ze optimalizace slinovaciho cyklu (zpomaleni
narlstu teploty a vlozeni prodlevy) a nasledné HIPovani mélo v pfipadé vzorki
pfipravenych z mletych praSkd vyznamny vliv na zhutnéni materialu. Mleti
syntetizovaného prasku pravdépodobné zvySilo homogenitu prasku a pfispélo
ke zlepSeni jeho slinovatelnosti, coz vedlo spolu se zpomalenim slinovaciho
cyklu k vyraznému zvySeni hustoty. Vysledné hustoty kolem 96% jsou vhodné
pro méfeni dielektrickych vlastnosti téchto vzorka.
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6. ZAVER

Pomoci sol-gel precipitace z chloridu barnatého a strontnatého a butoxidu
titani¢itého a kalcinaci na 600C byly pfipraveny fazové Cisté prasky BST.
Velikost kulovitych ¢astic BST &astic se pohybovala kolem 100nm a kalcinaci
na 1000C se zvySila na 300nm pfi zachovani jednofazového slozZeni.
Povrchové aktivni latka neovlivnila morfologii a fazoveé slozeni prasku.
Standardnim slinovanim na teplotach az 1500C bylo dosaZzeno maximalni
hustoty 90,8%TD. Optimalizaci slinovaci cyklu (zafazenim prodlevy na teploté
1000%C) bylo dosazeno mirného zvySeni hustoty na 92 ,4%. Velikost zrn lezela
vrozmezi 1,3-1,5 um a analyza chemického a fazoveho slozeni potvrdila
pritomnost dvou fazi.

Optimalizaci slinovaciho cyklu a doslinutim pomoci HIPu byly pfipraveny
keramiky s vyslednou relativni hustotou az 96,4% a s nulovou otevienou
porozitou. Mikrostruktury vzorka pfipravenych z mletych a nemletych prasku se
od sebe liSily, mikrostruktura vzork( pfipravenych z mletych praska byla hutna
a homogenni s velikosti zrn v rozsahu 2,2-2,4 pm, zatimco mikrostruktura
vzork( z druhého typu praskd (nemletého) byla nehomogenni, tvofena hutnou
okrajovou vrstvou a poréznim stfedem vzorku s velikosti zrn 2,3-2,7 pum.
Homogenizace prasku mletim méla vyznamny vliv na slinovaci chovani pfi
doslinovani pomoci HIP, kdy byly pfipraveny keramiky s vyrazné vyssi hustotou
nez z praska nemletych. Vliv povrchové aktivni latky na slinovaci chovani nebyl
prokazan.
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Seznam pouzitych zkratek

A
ABO3;
BST
BST10
BST20
C

Ce

CM
DRAM
D

D

E

€o

J

IM

HIP
MS

P

PVA
SPS

plocha povrchu &astic
obecny vzorec pro perovskity
barium stroncium titanat
Baolgsro,]_TiO3

Baolgsroszi03

objemova koncentrace
susceptibilita materialu
konvencéni slinovani
dynamicka nahodna pamét
elektricky posun

difuzni koeficient

intenzita elektrického pole
dielektrick& permitivita vakua
tok ¢astic

injek&ni vstfikovani (injection moulding)
isostatické lisovani za horka (hot isostatic pressing)
mikrovinné slinovani
polarizace materialu
polyvinyl alkohol

spark plasma sinterig
vzdalenost ve sméru difuze
povrchové napéti



