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ABSTRAKT

Tato bakalarska praca sa zaobera pripravou piezokeramickych materidlov na bazi
BavssCaois T10eZr0:0s pomocou elektroforetickej depozicie, ktora bola pouzita na takyto typ
materialu vobec po prvy krat. Na vzorkach bol skamany vplyv techniky pripravy, mlecej doby
prasku a teploty spekania na velkost’ zrna, relativnu hustotu, mechanické a piezoelektrické
vlastnosti. Vysokoenergetické mletie suspenzii po dobu 30-240 min zvysilo ich elektricka
vodivost’, ¢o viedlo k spomaleniu depozi¢ného procesu a zvySeniu hustoty depozitov az na
47,4%. Zmensena velkost’ ¢astic umoznila znizenie teploty spekania (1350°C) a sti¢asne bola
pri takto spekanych depozitov dosiahnuta najvyssia hustota 95,9% a piezoelektricky koeficient
dss” = 1027 pm/V. Tvrdost pripravenych piezokeramik sa pohybovala v rozmedzi 2,6-3,1 GPa.

KEUCOVE SLOVA

Piezokeramické materidly, BCZT, elektroforeticka depozicia

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the preparation of piezoceramic materials based on
BaossCaoas T0eZ1010s using electrophoretic deposition, which was used for this type of material
for the first time. The influence of preparation method, milling time and sintering temperature
on mean grain size, relative density, mechanical and piezoelectric properties of samples were
investigated. The high energy milling lasting 30-240 min increased electrical conductivity of
the suspensions which led to reduction of deposition rate and the density of deposits was
increased up to 47.4%. The reduced particle size in green body allowed using of relative low
sintering temperature (1350°C) while the deposits with high density of 95.9% and piezoelectric
coefficient of ds3” = 1027 pm/V were obtained. The hardness of piezoceramic materials
prepared was in range of 2.6-3.1 GPa.
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1.  Uvod

Keramika je anorganickd nekovova latka viazand kombinaciou kovalentnych
a i6novych vizieb. Vyznacuje sa vysokou tvrdostou, vysokou pevnostou, vysokou chemickou
odolnost’ou a to aj za vysokych teplot, nizkou tepelnou a elektrickou vodivost'ou a vo Vac¢sine
pripadov i nizkou huzevnatostou.

Jednou z modernych metdd tvarovania keramickych polotovarov je elektroforeticka
depozicia (EPD), ktora vyuziva elektrické pole k ukladaniu elektricky nabitych castic
rozptylenych v kvapaline na vodivy substrat. Ako kvapalina sa mdze pouzit' voda alebo
organické rozpustadla (etanol, metanol, izopropanol atd’.). Elektroforetickd depozicia sa
vyuziva na vyrobu povlakov odolnych proti opotrebeniu, vysokym teplotam a kor6zii, filmov
pre mikroelektronické zariadenia, palivovych ¢lankov, bioaktivnych povlakov pre medicinske
implantaty, na depoziciu keramickych laminatov [1].

Jednym z odvetvi, kde je mozné keramické materialy aplikovat, je elektrotechnika.
Vyuziva sa piezoelektricky jav, ktory generuje elektricky naboj pri deformacii, respektive sa
deformuje material pri posobeni vonkajsieho elektrického pola. Tieto materialy maji pouzitie
ako pohony, senzory, menice, ale izariadenia schopné pohlcovat’ vibracie. NajbeznejSie
pouzivana piezokeramika je Pb(ZrxTii—x)O3 (0<x<1), tj. PZT - lead zirconate titanate, ktory ma
vynikajice piezoelektrické vlastnosti, avSak obsahuje toxické olovo. Preto sa v poslednych
rokoch vyskum sustred’'uje na vyvoj novych bezolovnatych piezokeramickych materialov
a zlepSovanie vlastnosti existujicich piezokeramik na baze BaTiOz. Tato praca je konkrétne
zamerana na pripravu a tvarovanie BaoessCaoisT0sZl10s metddou elektroforetickej depozicie
a hodnotenie vplyvu procesnych parametrov na jeho fyzikalne, mechanické a elektrické
vlastnosti.



2. Uvod do problematiky

2.1  Piezoelektricky jav

Piezoelektrické materidly vykazuji schopnost’ generovat’ elektricky naboj ucinkom
mechanickej sily nazyvanu priamy piezoelektricky jav. V opacnom pripade nastdva deformacia
v dosledku vonkajSieho elektrického pol'a, zvanad nepriamy piezoelektricky jav. Tento jav
objavili v roku 1880 Pierre a Jacques Curieovci u krystalov kremena, topasu, turmalinu a na
vinane sodno-draselnom (Seignettova sol’).

Piezoelektricky jav vznika pri deformacii krystalu. Tato deformécia sposobi vychylenie
idnov z ich pévodnych poloh za vzniku elektrického dip6lu, ¢o je mozné vidiet’ na Obr. 1. Pri
priamom aj nepriamom piezoelektrickom jave su velkosti deformacie a elektricky naboj
umerné. Pri zmene smeru zat’aZenia sa zmeni polarita [2].

(b)

Obr. 1 Schéma struktary piezoelektrického materialu v: a) nezatazenom stave, b)
Vv zat'azenom stave za vzniku elektrického dipolu. [2]

Piezoelektrické chovanie materidlu zavisi na jeho kryStalovej mriezke. Objavuje sa iba
v pripade krystalu, ktory je stredovo nesymetricky [3]. Pre hodnotenie a porovnavanie
vlastnosti piezoelektrickych materidlov su nutné piezoelektrické koeficienty. Pre priamy
piezoelektricky jav je to koeficient g, pre nepriamy koeficient d. Tieto koeficienty su stc¢ast'ou
rovnic popisujtcich piezoelektricky jav [3]:

E=g-0o Q)
e=d-E, 2

kde E [V/m] je intenzita elektrického pola, o [Pa] je mechanické napitie, € [-] je relativna
deformécia, g a d st piezoelektrické koeficienty. Tieto koeficienty su vo vzt'ahu s Youngovym
modulom Ey podl’a rovnice:

Ey = —; 3)



Vysoky koeficient d je ziaduci pre dielektrika na pouzitie do pohybovych a vibra¢nych
zariadeni. Vysoky koeficient g je vhodny pre dielektrika s pouzitim na generaciu elektrického
napétia v dosledku mechanického namahania [4]. Tieto konstanty sa mézu menit’ v zavislosti
od orientacie krystalu, preto sa pouzivaju indexy podl'a Obr. 2. Napriklad ds3; znamena, Ze os
namahanie posobi v 0si 1 a smer elektrického pol'a je podl'a osi 3 [3].

Poling
axis

Obr. 2 Schéma oznacenia osi piezoelektrickych materialov. [3]

2.2  Piezokeramické materialy

NajbeznejSie pouzivana piezokeramika je PZT. Tato olovnata piezokeramika so
vzorcom Pb(ZrxTi1-x)Os, (tuhy roztok PbTiOs aPbZrOz), je popularna kvoli vybornym
piezoelektrickym vlastnostiam a nizkej cene. PZT ma perovskitovu $truktaru, ktora je vhodna
na dosiahnutie vysokych piezoelektrickych vlastnosti.

BaTiOs je prva vyvinuta piezokeramika [4]. Neobsahuje olovo a ma relativne vysoké
hodnoty piezoelektrického koeficientu ds3 (~190 pC/N) [5], avsak teplotny rozsah je na
praktické pouzitie prili§ uzky z dovodu nizkej Curieho teploty. Curieho teplota predstavuje
teplotu, po ktorej prekroceni strati material feromagnetické, feroelektrické aj piezoelektrické
vlastnosti.

BCZT je bezolovnata keramika so zlozenim Ba(Zro2Tiog)O3-X(Bao7Ca0;3)TiO3. BCZT
vykazuje vysoky piezoelektricky koeficient dss (~620 pC/N) [6], ktory je oproti BaTiO3
porovnatel'ny s olovnatymi piezokeramikami. Prvé experimentalne data o tejto keramike boli
zverejnené vo vedeckej literature v roku 2009 [6]. Od vtedy bol material podrobeny detailnému
vyskumu s cielom d’alej vylepsit’ jeho vlastnosti. Vd’aka tomu sa zistilo, ze d’alSie zlepSenie
piezoelektrickych Vvlastnosti je mozné tupravou teploty kalcinacie a spekania, kde bol
dosiahnuty piezoelektrikcy koeficient ds3 (~650 pC/N) [7] alebo zmenou zloZenia na



(Bao,94Cao,06)(Tio,95Zr0,05)O3 je mozné dosiahnut’ vel'mi vysokych hodnot koeficientu dazs (~755
pC/N) [8].

2.3  Vyroba keramickych materialov

Keramika sa vyraba vytvarovanim keramického prasku do Zelaného tvaru a nasledne sa
vysokoteplotne spracovava. V nasledujucej kapitole je popisany podrobny postup od pripravy
keramického prasku, jeho upravy a tvarovania az po vysokoteplotné spracovanie - spekanie.

2.3.1 Keramické prasky

Surovinou na vyrobu pokrocilej keramiky st syntetické keramické prasky s vysokou
Cistotou. NajCastejSie pouzivané pokroCilé keramické materialy v technickej praxi su oxid
hlinity (Al203), oxid zirkonicity (ZrO2), oxid horecnaty (MgO), karbid kremika (SiC) a nitrid
kremika (SizN4). Hlavné kritéria pre hodnotenie praskov je ich Cistota, velkost Castic a
distribucia velkosti Castic. Distribtcia velkosti Castic je dolezita pri zhutiiovani prasku do
pozadovaného tvaru pre ziskanie minimalnej porovitosti. Porovitost’ je vhodné eliminovat’ ¢o
najviac este pred spekanim, lebo pocas spekania je vel'mi naroc¢ne odstranit’ pripadné vel'ké
pory [3].

2.3.2 Uprava keramickych praskov

Dobré mechanické vlastnosti keramiky zavisia od velkosti vysledného zrna spekaného
dielu, ktoré zavisi od velkosti ¢astic povodného keramického prasku a porozity, ktora zostala
zachovana po tvarovacom procese. So znizujicou sa velkost'ou Castic prasku stupa vyznam
pritazlivosti medzi jednotlivymi Casticami vplyvom van der Waalsovych sil, ¢o spdsobuje
vznik aglomeratov, ktoré su neziadtice. Najbeznej$im sposobom ako zmensit’ velkost” Castic a
rozbit’ aglomeraty je mletie v gulovom mlyne (vid’. Obr. 3). Gul'ovy mlyn je uzavreta nadoba
obsahujuca keramicky prasok a mlecie telesa, ¢o byvaju gulicky, valéeky alebo tycky z
kontaminacie prasku. NajéastejSie materialy mlecich telies st porcelan, Al203, ZrO2, WC a ocel’
[3]. Mletie je mozné na sucho, alebo na mokro pomocou vody alebo organickych rozpustadiel.

Rotation of the
supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the milling vials

Balls | Powders

Obr. 3 Schéma planetarneho gul'ového mlyna S naznacenymi smermi a osami rotacie. [9]



2.3.3 Tvarovacie metody

Po priprave prasku nasleduje jeho tvarovanie do tvaru, ktory ¢o najviac odpoveda tvaru
finalnej sucasti a je zvacseny o pridavky odpovedajtce jeho zmrsteniu pri procese finalneho
zhutnenia pocas tepelného procesu - spekania. Tvarovacie metody je mozno rozdelit’ na suché
a mokr¢.

Medzi suché metody tvarovania sa radi hlavne lisovanie, kde sa keramicky prasok, ktory
je dopredu zmiesany so spojivom, nasype do formy a nasledne sa mechanicky stlaci. Bezne sa
pouziva jednoosé a izostatické lisovanie. Pri jednoosom lisovani, ktoré je zobrazené na Obr. 4,
sa aplikuje tlak iba v jednej osi pomocou piestu. Prasok sa pomocou vysuvného davkovaca
nasype do formy, davkovac sa stiahne a nasleduje lisovanie, pri ktorom horny piest zatla¢i na
prasok a vytvaruje ho do tvaru formy. Pri dokonalejsich lisoch sa hybe dolny piest nahor, ¢o
sposobi rovnomernejsie zhutnenie polotovaru. Tato metdéda sa pouziva na vyrobu tvarovo
jednoduchych vyrobkov vo velkych sériach. [10] Na rozdiel od jednoosého lisovania sa pri
izostatickom lisovani aplikuje tlak zo vSetkych stran pomocou natlakovanej kvapaliny. Prasok
sa uzavrie do tesnej flexibilnej formy na ktora je pomocou natlakovanej kvapaliny vyvolany
izostaticky tlak. Nasledne dojde k rovnomernému zhutneniu polotovaru. Vyhodou metody je
rovnomerné zhutnenie, nenaro¢nost’ formy a univerzalnost. Nevyhodou je ¢asova narocnost’
a moznost’ vyroby iba jednoduchych tvarov vyrobku.

Ve N N
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Obr. 4 Schéma postupu jednoosého lisovania. [3]

Medzi mokré tvarovacie metody radime suspenzné liatie, liatie pasok, metodu
namacanim, plastické tvarovanie, 3D tla¢ a elektroforeticku depoziciu. Spolo¢nou vlastnost'ou
pre vetky tieto metody je existencia stabilnych suspenzii s roznymi viskozitami. Viskozita je
vzdy dana pre individualnu metodu pripravy. Vysoka viskozita suspenzie je potrebna pre
plastické tvarovanie pomocou extruzie alebo injekéného vstrekovania keramickej zmesi (zmes
keramiky a polymérnych spojiv) do presnej formy. Takéto suspenzie sa tiez uplatiiuja pri 3D
tlaci, kde je sticast’ formovana pomocou vel'mi tenkych a tvarovo presnych keramickych vrstiev.
Semiviskozne suspenzie sa uplatiiuju predovsetkym pri namacacej metode, kde je keramicka
vrstva nanasana riadenym ponorenim a vytiahnutim substratu zo suspenzie alebo pri liati pasok,
ktoré mozeme popisat’ ako riadené roztieranie suspenzie na pohybujucu sa pasku. Podobna
suspenzia moze byt tiez pouzita pre suspenzné liatie, ktorého procesna schéma je uvedena na
Obr. 5. Pri suspenznom liati sa suspenzia naleje do poréznej formy. Pomocou kapilarneho javu
kvapalina prejde do tela formy, ¢im na povrchu zostane kompaktna vrstva prasku. Po dosiahnuti
ziadanej hrabky sa suspenzia z formy vyleje a forma s polotovarom sa nechaju vyschnut'.
Relativne malo visk6zne suspenzie sa pouzivaju pre elektroforeticku depoziciu (EPD)
keramickych materialov. Ked'Zze je metoda EPD pouzita pre rieSenie tejto bakalarskej prace,
bude detailnejsie popisana v nasledujucej podkapitole. Vseobecnou vyhodou mokrych
tvarovacich metod je moznost’ pripravovat’ tvarovo narocnejsie vyrobky, nevyhody su dlhsie
produkéné casy a okrem plastického tvarovania i malosériova vyroba.



a) b) c) d)

Obr. 5 Schéma suspenzného liatia: a) naplnenie formy suspenziou, b) vytvorenie kompaktnej
vrstvy, c) vyliatie zostatkovej suspenzie, d) ¢iasto¢né vyschnutie polotovaru a jeho vybratie
z formy.

2.4  Elektroforeticka depozicia

Elektroforeticka depozicia je relativne malo naro¢ny proces vyroby keramického
polotovaru. Touto metoédou je mozné pripravovat’ tenké filmy, tenké i relativne hrubé povlaky
s hribkou Vv rade nanometrov az po niekol’ko milimetrov, kompozity, funkéne gradientné
materialy, vrstevnaté materialy S roznymi tvarmi a moznost'ou jednoduchého prispdsobenia na
rozne aplikacie. Napriek tomu, ze elektroforetickd depozicia patri k procesom mokrého
formovania, ponuka jednoduchu kontrolu hrubky a morfologie nanesenej vrstvy pomocou
nastavenia Casu depozicie a vlastnosti elektrického pola.

Princip spociva v ukladani (depozicii) elektricky nabitych ¢astic keramického prasku
rozptylenych v kvapaline (suspenzii) na elektrodu opacnej polarity za pouzitia jednosmerného
elektrického pola. Ak su castice nabité kladne, depozicia prebiecha na katédu (zapornu
elektrodu) a proces sa nazyva katodicka elektroforeticka depozicia. Ak su ¢astice nabité kladne,
ukladajt sa na ano6du (kladnu elektrodu) a proces sa nazyva anodicka elektroforeticka depozicia.
Oba typy depozicii su ukazané na Obr. 6. Proces elektroforetickej depozicie je zavisly hlavne
na vlastnostiach suspenzie, tj. velkosti keramickych Castic, koncentracii ¢astic v suspenzi, jej
elektrickou vodivost'ou, viskozitou, hustotou povrchového naboja a intenzitou elektrického
pola.

a_ + b_ +
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Obr. 6 Schéma elektroforetickej depozicie: a) katodickej b) anodickej. [1]
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2.4.1 Vplyv vel’kosti ¢astic

Neexistuje v§eobecné pravidlo na urCenie spravnej velkosti Castic, ale je dolezité, aby
Castice zostali po celu dobu depozicie rovnomerne rozptylené v rozpustadle. Pri prili§ vel'kych
Casticiach je problém s ich tendenciou klesat” kvoli tiazovej sile, o spdsobi nerovnomernu
depoziciu (tensi depozit na vrchnej strane a hrubsi na spodnej strane). Pri pouziti vel'kych Castic
je potrebny vel’ky povrchovy naboj, popripade zvicsenie elektrickej dvojvrstvy, avsak depozit
z hrubych castic bude nachylnejsi na praskanie pocas susenia [11].

2.4.2 Vplyv stability suspenzie

Stabilita suspenzie je vlastnost' suspenzie, ktora ovplyviiuje usadzanie Castic. Pri
vhodnej stabilite suspenzie sa ¢astice budu usadzovat’ v minimalne miere. Vo vSeobecnosti,
Gastice s velkostou 1 um a menej sa usadzuju pomaly, a to kvoli Brownovmu pohybu. Castice
viacsej velkosti vyzaduju neustdle miesanie.

Existuju dva spOsoby stabilizacie Castic v suspenzii. Prvy sposob je elektrostaticka
stabilizacia, ktora vyuziva interakciu elektrickych dvojvrstiev na povrchu castice. Druhy
sposob je stéricka stabilizacia, ktora je zaloZena na principe adsorpcie dlhych polymérnych
retazcov na povrch Castice. Z hl'adiska elektroforetickej depozicie je vyznamnej$i proces
elektrostatickej stabilizacie, kde v kvapalnom systéme s keramickymi Casticami dochadza
k vyvinu elektrického naboja na Casticiach, z dovodu pridania stabilizatora. Nasledne dojde
k pritahovaniu a pripeviiovaniu opa¢ne nabitych iénov na povrch Castice. V okoli Castice je
rozpustadlo, ktoré obsahuje vol'né i6ny a vyssie koncentracie opacne nabitych i6nov, ¢o vedie
k poklesu elektrického potencialu so vzdialenost'ou od ¢astice. Tieto vrstvy sposobia, Ze Castice
sa z dovodu odpudivych sil k sebe nepriblizia.

2.4.3 Vplyv vodivosti suspenzie

Elektricka vodivost’ suspenzie ovplyvituje pohyb cCastic. V pripade vel'kej vodivosti sa
Castice hybu prili§ pomaly, a v pripade malej vodivosti suspenzie sa Castice elektricky nabiju
a straca sa stabilita suspenzie. Existuje tizke pasmo elektrickej vodivosti suspenzie, pri ktorej
nastane depozicia, hodnoty mimo toto pasmo nie st vhodné pre EPD [12].

2.4.3 Zeta potencial

Zeta potencial suspenzie je dolezity parameter suspenzie. Ovplyviiuje stabilizaciu
suspenzie tym, Ze urcuje intenzitu odpudivych sil medzi Casticami, d’alej uruje smer a rychlost’
pohyb Castice pocas depozicie a hustotu vysledného depozitu (green body). Celkova stabilita
suspenzie zavisi na interakcii medzi jednotlivymi Casticami v suspenzii. Tuto interakciu
ovplyviuju elektrostatické a van der Waalsove sily. Vysledna energia vychadzajica z tychto
sil ovplyviiuje pravdepodobnost’ vzniku aglomeratov. Velka hodnota elektrostatického
odpudzovania spdsobena vel'kym nabojom je potrebna pre zamedzenie vzniku aglomeratov.
Pocas depozicie sa Castice dostanui do velkej blizkosti, ¢o spdsobi narast pritazlivych sil. Ak
by bol néboj Castic prili§ maly, Castice by sa zacali zhlukovat’ aj na véacsie vzdialenosti, Co by
viedlo k porovitym depozitom. V opacnom pripade, kedy je naboj Castic pocas depozicie
vysoky, st odpudivé sily vel'ké, ¢o vedie k tesnému usporiadaniu a vysokej hustote depozitu
[13]. Zeta potencial je mozné ovladat’ pomocou latok ako su kyseliny a zasady.



2.4.4 Kinetika elektroforetickej depozicie

Kinetika elektroforetickej depozicie sa zaoberd priebehom hmotnostného prirastku
depozitu za urcity ¢as. Rovnica kinetiky EPD, ktoré plati v pripade, ze zmena koncentracie
Castic v roztoku je znizovana iba depoziciou Castic, ma tvar [14]:

m=mg- (1 - e_(%E)'t), 4)

kde m, [kg] je pociatoéna hmotnost &astic, d [m] je vzdialenost elektrod, u [m?/V-s] je
elektroforeticka pohyblivost’, E [v/m] je intenzita elektrického pol'a a t [S] je Cas.

2.4.5 Vplyv intenzity elektrického pola a doby depozicie

EPD je mozné vykondvat v mode konstantného elektrického napdtia alebo
konstantného elektrického prudu. Vo vSeobecnosti plati, ze zvySenie intenzity elektrického
pola sposobi zvicsenie rychlosti depozicie, avsak pri intenzitach elektrického pol'a vacsich ako
100 V/cm sa znizuje kvalita depozitu [15]. Na zaciatku depozicie, kedy je koncentracia Castic
najvyssia, je i rychlost’ depozicie najvyssia. Postupujucim ¢asom sa tato rychlost’ znizuje kvoli
narastajicemu elektrickému odporu v dosledku tvorby depozitu [15]. V modde konStantného
pradu sa postupom c¢asu depozicie zvysSuje napitie v dosledku znizovania koncentracie Castic
Vv suspenzii, ktoré zvysi odpor [16].

2.4.6 Vplyv rozpustadla

Pre EPD je mozné pouzit dva typy rozpusStadiel: vodné a alkoholové. Vodné
rozpust'adla maji vyhodu v jednoduchej priprave stabilnych suspenzii a regulacii naboja na
povrchu keramickej ¢astice pomocou zmeny pH vodného roztoku. Voda je taktiez vhodnejSia
Z pohl'adu zivotného prostredia. Nevyhodou vodnych roztokov je elektrolyza vody, ktora
posobi subezne s EPD. Elektrolyza vody spdsobi vylu¢ovanie bublin plynu, ktoré znizuja
hustotu depozitu.

Alkoholové rozpustadla, medzi ktoré patri napr. izopropanol, nevykazuju elektrolyzu,
takze ziadne bubliny nenarsaji depozit. Ich vyhoda moéze d’alej spocivat aj v rychlom
odpareni po vytvarovani keramického polotovaru.

2.5 Spekanie keramickych materialov

Poslednym krokom vo vyrobe keramickej sucasti je spekanie. Tento proces spdsobi
spojenie Castic praSku bez toho, aby sa roztopili, si¢asne dojde k zvySeniu relativnej hustoty
a narastu mechanickych vlastnosti. Narast hustoty sposobi zmrstenie telesa, s ktorym je treba
pocitat’ pri navrhu rozmerov sucasti pred zahajenim jej vyroby. Tento proces vyZzaduje vysoka
teplotu, ktora umoznuje diftziu Castic.

Hnacou silou spekania je zniZenie celkovej energie rozhrania medzi casticami
keramického prasku. Povrchova energia Castic prasku je vac¢sia ako povrchova energia hranic
zin po spekani. Celkova energia rozhrania je dana rovnicou [17]:

A(YS9S) = AySI=SSS 4+ ySIAS, (5)

kde y*9 [J] je povrchova energia rozhrania medzi ¢asticami keramického prasku a vzduchom,
Ay*$97%5 [J] je zmena povrchovej energie pri vzniku hranic zfn pocas spekania, S je povrch
keramického prasku a AS[m?] je celkovd zmena povrchu rozhrania medzi Gasticami prasku
a vzduchom spdsobena hrubnutim zrna. Cleny na pravej strane rovnice 5 st zaporné, ¢o
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znamena, ze na zniZovanie povrchovej energie prispieva spekanie praSkovych castic aj
hrubnutie zrna.

Obr. 7 Spekanie troch ¢astic, je mozné vidiet’ difizne cesty od hranic zrna do kr¢ku. V strede
je zobrazena tvorba poru. [3]

Spekanie prebieha pomocou difizneho presunu atdbmov po povrchu a medzi Casticami.
Proces je mozné rozdelit’ na tri stupne. Zaciato¢ny stupen nastava po dosiahnuti dostato¢ne
vysokej teploty, kedy sa za¢nu difiznymi procesmi medzi Casticami vytvarat’ kréky, ako je
mozné vidiet na Obr. 7. Zmrstenie Vtejto faze sa pohybuje v jednotkach percent [18].
Prostredny stupeii za¢ina v momente ked’ pory dospejit do rovnovaznych stale spojitych tvarov.
Zhutnenie nastava zmrStenim porov na zniZenie ich prierezu. Eventudlne zacnu byt pory
nestabilné, ¢o sposobi vznik izolovanych porov. Tento stupeil zabera vacSinu Casu spekania,
kon¢i v momente dosiahnutia relativnej hustoty ~90% [18]. Finalny stupein pozostava zo
zmr$tovania izolovanych porov, ¢im je mozné dosiahnut’ relativnu hustotu nad ~90% [18].

2.6 Hodnotenie vlastnosti keramickych materialov

Pri  keramickych piezomateridloch hodnotime najmid ich chemické zlozZenie,
mikrostruktaru, fyzikalne, mechanické a elektrické vlastnosti. Z tohto pohladu pouzivame
analyzu rentgénovej difrakcie, meriame relativnu hustotu, poérovitost’, velkost’ zrna, tvrdost,
a piezoelektricky koeficient pripravenych keramik.

2.6.1 Rentgénova difrakcia

Rentgénova difrakcia je univerzdlna metdoda na zistovanie chemické podstaty
krystalickych materidlov. Princip metddy je zaloZeny na difrakcii rentgénovych lacov na
krystalickej mriezke vzorky, pricom uhol zdroja rentgénového Ziarenia a detektora voci vzorke
sa plynule meni. Difrakéné spektrum pozostava z difraktovanych intenzit Ziarenia pri



danom uhle. Toto spektrum sa nasledne porovna s databazou znamych spektier a ur¢i sa
chemické zlozenie vzorky.

2.6.2 Meranie relativnej hustoty

Archimedova metdda je metoda pouzivana na zist'ovanie relativnej hustoty keramickej
vzorky pomocou trojitého vazenia. Po dokonalom vysuSeni vzorky, sa vzorka zvazi, aby sa
nasledne vlozila v nadobe do exsikatora, kde je po 30 min vystavena vakuu. Potom dochadza
za stalej pritomnosti vakua k jeho zmoceniu definovanou kvapalinou, naj¢astejsie vodou. Po 30
minutach sa nadoba so vzorkou zavzdusni a vzorka sa necha d’alsich 30 mintt odstat’. Takto
pripravena vzorka sa zvazi najprv ponorena do kvapaliny a potom sa zvazi S osuSenym
povrchom. Tieto tidaje sa pouZiju na vypocet teoretickej hustoty vzorky, podl'a vzorca:

— mq . szO 6
Prel mz—m;  Preor ( )
kde prel [-] je relativna hustota vzorky, mz [g] je hmotnost’ suchej vzorky, m2 [g] je hmotnost’
vzorky vo vode, ms [g] je hmotnost osusenej vzorky, preor [9/cM?] je teoretick hustota daného
keramického materidlu a pn.0 je hustota vody. Tato hustota je ur¢end vztahom:

0,997-0,9984
5'(TH20 —20)

Do = ( ) +0,0984, (7)

kde Th.0 [°C] je teplota vody.

2.6.3 Meranie porovitosti

Ortutova porozimetria je metéda na meranie porovitosti telies, ktoré maji otvorent
porovitost, tzn. pory st prepojené medzi sebou a s povrchom telesa [3]. Princip tejto metody
spociva v tlakovani ortuti do porov materidlu. Ortut’ je nezmacava kvapalina, ktord vnikne do
pérov iba za zvySeného tlaku. Kapilarny tlak zavisi na polomere poru, takZe pri obmenovani
tlaku sa naplnia pory len do urcitej velkosti. Tento systém umoZziiuje zmerat’ velkost’ porov
arozlozenie velkosti porov. Pre meranie Sa sleduje zavislost medzi tlakom a objemovym
ubytkom ortuti. Porovnanim objemu ortuti pri atmosférickom a zvySenom tlaku sa zistuje
objem ortuti, ktora vnikla do porov telesa.

2.6.4 Meranie strednej vel’kosti zrna

Stredna vel'kost’ zrna sa meria na snimkach z mikroskopu, kde su zvidite'nené hranice
ztn. Najbeznejsie pouzivana je linearna prieseCnikova metdda. Tato metdda je zalozena, pri
znalosti mierky snimku, na kresleni use¢iek s definovanou dizkou skrz zrna a poé¢itani poétu
hranic prechadzajucich jednotlivymi tseckami. Podobne je mozné pouzit’ i iné metody, ktoré
st zalozené na pocitani zin pretinajucich kruznicu, $tvorec alebo obdiznik. Alternativne sa da
tiez pouzit’ pristup pomocou metod obrazovej analyzy.

2.6.5 Meranie tvrdosti

Meranie tvrdosti je metdda zaloZena na vtlacani indentora do povrchu vzorky. V pripade
keramickych materidlov sa najcastejSie na meranie tvrdosti pouziva metéda podl'a Vickersa,
kde sa tvrdost’ vypocita zo sily a velkosti plochy vpichu. Medzi menej bezné metédy merania
tvrdosti patri Martensova metdoda merania tvrdosti. Ako indentor sa pouziva diamantovy
stvorboky ihlan s vrcholovym uhlom 136° ako pre tvrdost’ podl'a Vickersa. Z maximalnej hibky
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a znameho tvaru indentoru sa vypocita plocha dotyku indentoru a vzorky. Hodnota tvrdosti je
vypocitana z hodnoty maximalne;j sily a plochy dotyku.

2.6.6 Meranie piezoelektrického koeficientu

Meranie piezoelektrickych vlastnosti je mozné rozdelit na priame a nepriame.
Frekven¢na metdda je priama metdoda merania piezoelektrickych vlastnosti, vynikajuca svojou
presnostou. Funguje na principe merania rezonancnej frekvencie. Tato metéda mé nevyhodu
V nutnosti vyroby celej sady vzoriek s réznym tvarom. NajbeznejSia metdoda na meranie
piezolektrickych vlastnosti je laserova interferometria. Tato nepriama metdda je zaloZena na
merani posunu povrchu vzorky po privedeni elektrického napatia. Pre meranie sa vyzaduje
vysoké rozliSenie interferometra, ktoré by malo byt’ v jednotkdch nm. Laserova interferometria
sa pouziva na meranie piezoelektrickych koeficientov ds; a ds3. Nevyhodou meracieho
zariadenia je vysoka citlivost’ na vibracie, ktoré vyrazne ovplyviiuju vysledky merania. [19]
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3.  Ciele prace

Student z dostupnej zahrani¢nej literatiiry naderpa zékladne poznatky o principoch a
javoch spojenych s pokroc¢ilymi tvarovacimi metdbdami a keramickymi materialmi S piezojavom.
Ziskan¢ informacie pouzije v experimentalnej Casti, kde sa bude venovat priprave keramickych
piezomaterialov predovsetkym metodou elektroforetickej depozicie. Pripravené materialy bude
hodnotit’ z hladiska hustoty, fazového zlozenia, mikrostruktary, mechanickych a elektrickych
vlastnosti. Svoje vysledky, vratane teoretickej reserse, vhodne doplnené o diskusiu nasledne
spracuje do bakalarskej prace.
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4,  Experimentalna ¢ast’

41  Priprava piezokeramického prasku

Keramicky prasok so zlozenim (Bao.ssCa0.15)(Zr0.1Tio.9)O3 bol syntetizovany zo zmesi
99,9% BaCOsz, 99,9% CaCOs, 99,9% ZrO, a 99,9% TiO> pomocou reakcie v tuhom stave.
Zmes bola mleta v gul'ovom mlyne spolu s deionizovanou vodou po dobu 24 h a nasledne bola
susena na teplote 100°C po dobu 24 h. Zmes bola preosiata cez sito s jemnost'ou 300 um,
kalcinovana na teplote 1100°C po dobu 4 h a nasledne mleta v deionizovanej vode po 48 h.
Takto pripraveny prasok, ukazany na Obr. 8, bol suseny pri 100°C po 24 h. Prasok bol
podrobeny $tadiu jeho fazového zloZenia pomocou rentgénovej difrak¢énej analyzy (SmartLab,
Rigaku, Japonsko).

Obr. 8 SEM fotografia syntetizovaného BCZT prasku.

4.2  Priprava suspenzie

Suspenzia na EPD bola namieSana so zlozenim 15 hm% BCZT prasku, 12,75 hm%
kyseliny monochléroctovej (Merck, Némecko) a 72,25 hm% izopropanolu (Lachner, Ceska
republika). Nasledne bola suspenzia mleta po dobu 30, 120 a 240 min v planetarnom gul'ovom
mlyne s gulickami a nadobou zo ZrO;. Stredna vel'kost’ keramickych ¢astic bola zmerana pred
a po procese mletia na analyzatore LA950 (Horiba, Japonsko) a elektricka vodivost’ suspenzii
bola zmerana pomocou konduktometra SevenCompact S230 (Mettler Toledo AG, Svajéiarsko).

4.3  Elektroforeticka depozicia

Pripravena suspenzia sa naliala do sklenenej elektroforetickej cely, v ktorej boli
umiestnené dve elektrody z nehrdzavejiicej ocele, kazda s plochou 18.2 cm? a so vzdjomnou
vzdialenost'ou 26 mm. Nasledne bola spustend depozicia v mdde konStantného elektrického
prudu s nastavenou hodnotou jednosmerného prudu s velrkostou 5 mA. Depozicia trvala 60 min,
pricom kazdych 5 min bola zastavena a suspenzia premieSana pre zamedzenie pripadnej
sedimentacie BCZT castic na dno cely. V tomto preruseni bola elektréda s depozitom zvazena.
Po skonceni depozicie bol depozit s elektrodou umiestneny do exsikatora a suseny pri teplote
25°C po dobu 24 h.
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4.4  Spracovanie green body

Po vysuseni boli depozity odobrané z elektrody. Nasledne boli vyzihané v peci na
teplote 800°C s dobou vydrze 2 h a rychlost'ou ohrevu 2°C/min z dévodu odstranenia zbytkov
organickych zli¢enin a pre dosiahnutic manipula¢nej pevnosti. Vyzihané vzorky boli
podrobené meraniu relativnej hustoty na laboratornych vahach AG 64 (Mettler Toledo,USA) a
porovitosti na pristroji PoreMaster 60 (Quantachrome Instruments, USA).

4.5  Spekanie

Vzorky boli spekané pri teplotach 1250°C, 1300°C, 1350°C a 1400°C po dobu 2 h s
rychlostou ohrevu 5°C/min v peci HT 08/17 (Nabertherm, Nemecko). Po vypaleni bola
zmerand relativna hustota pomocou Archimedovej metody. Na vypalenych vzorkach boli
zmerané piezoelektrické vlastnosti nepriamou metdédou pomocou pristroja aixPES (aixACCT
Systems, Nemecko). VVzorky zaliaté do polystyrénu boli brisené a lestené na pristroji TegraPol-
25 (Struers, Nemecko).

4.6  Meranie vlastnosti

Tvrdost’ podl'a Martensa bola merana na pristroji ZHUO,2 (Zwick/Roell, Nemecko) s
pouzitim zataznej sily s vel'kostou 50N a dobou vydrze 12 s na vzorkach s tepelne leptanym
povrchom. Tepelné leptanie prebiehalo na teplote 100°C pod teplotou spekania s dobou vydrze
5 min a rychlostou ohrevu 20°C/min. Mikrostruktura vzoriek bola skimana pomocou
rastrovacieho elektronového mikroskopu Verios 460L (FEI, Ceska Republika) a zo snimkov
bola zmerana priemerna velkost zrna. Meranie bolo prevedené pomocou linearnej
priesecnikovej metody, pricom sa kazda vzorka hodnotila z 5 snimkov. Vysledky merania boli
vynasobené korekénym koeficientom 1,56 [20].
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5.  Vysledky a diskusia

5.1  Velkost keramickych castic

Koloidné suspenzie keramického prasku BCZT a stabilizatora a izopropanolu boli pred
EPD podrobené vysokoenergetickému mletiu v planétovom mlyne po dobu v rozmedzi 30 az
240 min. Distribucia vel'kosti Castic syntetizovaného BCZT prasku a prasku upraveného mletim
je ukazana na Obr. 9. Z obrazku je zrejmé, ze syntetizovany prasok mal najvyssiu stredna
velkost’ ¢astic, ktora dosiahla hodnoty 1,2 um. Pri aplikacii mlecej sily bolo dosiahnuté znizenie
tejto hodnoty na 1,1 um. V priebehu d’alsieho mletia po dobu 120 a 240 min bola stredna
velkost’ ¢astic znizena na 0,9 um, resp. 0,8 um. Z vysledkov vyplyva, Ze stredna distribucia
vel'kosti Castic bola zavisla na dobe mletia suspenzie a mletie suspenzie v planetarnom mlyne
viedlo k znizeniu strednej vel'kosti ¢astic az o 33%.
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Obr. 9 Distribucia vel'kosti astic syntetizovaného BCZT prasku a prasku upravené¢ho mletim
po 30, 120 a 240 min.
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5.2  Elektroforeticka depozicia

V pripravenych suspenziach sa sledoval vplyv elektrickej vodivosti suspenzie na
rychlost’ depozicie. Rychlost depozicie sa s rastiicou elektrickou vodivostou znizovala.
Vodivost” suspenzie mletej po 30 min bola 5,74 uS/cm, pre 120 min mleta suspenziu bola
namerana elektricka vodivost’ 7,18 uS/cm a 240 min mleta suspenzia mala elektricka vodivost
8,01 uS/cm.

Na Obr. 10 st zobrazené kinetické krivky EPD, tj. prirastky hmotnosti depozitu v case
depozicie, kde je mozné vidiet, ze dlhsie mleté vzorky, ktoré maju vysSiu vodivost’ sa
depozituju pomalsie. Taktiez je viditeI'ny vSeobecny pokles rychlosti s casom depozicie, ¢o je
dosledkom zniZzovania koncentracie Castic v roztoku [1]. ZvySenie elektrickej vodivosti
suspenzie v dosledku predlzovania ¢asu mletia bolo pravdepodobne sposobené zvySenim
mnozstva aktivnych centier a moznosti viazania sa kyseliny monochloréctovej na povrchu
BCZT c¢astic podl'a mechanizmu predstaveného Cihlarem a kol. [21]. Podl'a tohto mechanizmu
predpokladame, Ze sa kyselina monochloroctova adsorbovala na povrch ¢astic prasku pomocou
viazby C-Cl av pripade vyssieho mnozstva aktivnych povrchov na BCZT casticiach sa
disociovalo viac karboxylovych skupin. Z tohto dévodu boli do suspenzie vylu¢ované vodikové
iony, ktoré sposobili zvysenie elektrickej vodivosti.

Je potrebné spomentt’, Ze bola vykonana i depozicia nemletého prasku, av§ak nedoslo
k tvorbe uspokojivého depozitu. Pripravena suspenzia bola nestabilna, rychlo sedimentovala a
iba ¢ast’ BCZT c¢astic sa podielala na depozicii. Vysledkom bol nerovnomerny depozit, s malou
hrubkou na vrchnej Casti depozi¢nej elektrody a mnohonasobne vdcSou na spodnej Casti
depozi¢nej elektrody. Z tohto je mozné usudit,, ze mletie suspenzie ma na stabilitu suspenzie
a tym padom na elektroforetickt depoziciu vyrazny vplyv.
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Obr. 10 Zavislost’ prirastku hmotnosti depozitu na ¢ase depozicie pre rozne dlho mleté
suspenzie.
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5.3  Hustota zihanych a spekanych keramik

Pripravené depozity boli po vysuseni vyzihané a bola na nich zmerana relativna hustota,
ktora s casom mletia suspenzii rastla. Relativna hustota depozitu pripraveného z 30 min mletej
suspenzie bola 41,8%, zatial' ¢o depozit pripraveny z 120 min mletej suspenzie dosiahol
relativnu hustotu o 4,9% vyssiu, tj. 46,7%. Najvyssia relativna hustota 47,4% bola namerana
na depozite pripravenom z 240 min mletej suspenzie. Rast relativnej hustoty s ¢asom mletia bol
sposobeny zvySenim elektrickej vodivosti. ZvySena elektricka vodivost’ spdsobila pomalsiu
rychlost’ EPD, pri ktorej mali ¢astice viac ¢asu zaujat’ vyhodnejsiu polohu vo formovanej vrstve
keramiky, ¢o viedlo k lepSiemu usporiadaniu ¢astic a narastu hustoty [15].

Hustota spekanych vzoriek je zobrazena na Obr. 11. Vysledky ukazujt, ze hustota
BCZT keramik rastla s dobou upravy prasku mletim. Druhym pozorovanym trendom bol rast
hustoty s rastiicou teplotou spekania, kde vsak doslo pri teplote 1400°C k miernemu poklesu.
Z obrazku je zrejmé, ze Najvyssia hustota 95,9% bola dosiahnuta pri teplote 1350°C. Bolo to
sposobené zmen$enim rozmeru Castic a zvySenim ich povrchu pri mleti, o urychl'uje spekanie
pri nizsich teplotach [22]. Na druhej stranu bol pokles hustoty pozorovany pri najvyssej teplote
spekania pravdepodobne sposobeny uprednostnenim rastu zrna pred finalnym zhutnenim [23].
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Obr. 11 Zavislost’ relativnej hustoty vzoriek na teplote spekania.
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5.4  Pérovitost’

Porovitost’ keramickych materialov ma vyrazny vplyv na ich mechanické vlastnosti [3].
Rozlozenie velkosti poérov z merania ortutovou porozimetriou je ukazané na Obr. 12. Z grafu
vyplyva, ze priemerna vel'kost' porov klesala s rasticim ¢asom mletia. Stredna velkost' poru
depozitu pripraveného z 30 min mletej suspenzie bola 0,22 pm, nasledovana hodnotami
0,15 um a 0,14 pm platnymi pre depozity mleté 120 min a 240 min pred EPD. Je potrebné
spomenut’, ze vzorka pripravena zo suspenzie mletej po dobu 30 min mala distribaciu vel'kosti
pérov porovnatel'ni so vzorkami lisovanymi v jednosoom lise a v studenom izostatickom lise
[24]. Z tohto vysledku vyplyva, Ze Gpravou prasku mletim v suspenzii pred EPD je mozné
dosiahnut’ keramické teleso lepsie zhutnené, ako pri pouziti inych metod tvarovania, ktoré v
svojom procese pouzivaju vysoké tlaky.
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Obr. 12 Distribtcia velkosti porov pre keramiky pripravenej z rozne dlho mletych
suspenzii.
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5.5

Rentgénova difrakéni analyza

Na Obr. 13a) st zobrazené RTG difraktogramy BCZT prasku a keramik spekanych pri
najnizse] (1250°C) anajvyssej (1400°C) teplote spekania. Privsetkych vzorkach bola
detekovana iba jedna perovskitova faza. Nepritomnost’ sekundarnych faz ukazuje na dobre
optimalizovany proces syntézy BCZT prasku bez reakénych zbytkov a na zanedbatelnu
kontaminaciu od mlecich telies pocas mletia suspenzii. Piky v spektre st ostré a odlisitel'né, ¢o
vypoveda 0 vysokej krystalickosti a homogenite vzoriek [25]. Na Obr. 13b) je priblizena Cast’
spektra v okoli uhla 26 45°. Pri tomto priblizeni je patrna pritomnost’ iba ortorombickej faze
v BCZT prasku, avsak so zvysSujicou sa teplotou spekania sa vrchol rozdel'uje na dve Casti, Co
znamena pritomnost’ ortorombickej a tetragonalnej faze. Porovnatel'né chovanie uz bolo také

pozorované na podobnych typoch materialov [24; 26].
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Obr. 13 RTG difrakéné spektra pre a) syntetizovany prasok a piezokeramiky, ktoré boli
pripravené zo suspenzie mletej 30 min (a spekané na 1250°C) a zo suspenzie mletej 240 min
(a spekanej na 1400°C) a b) detail pre uhol 26 44,5-46,0°.
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5.6  Tvrdost

Tvrdost’ patri medzi zakladné mechanické vlastnosti hodnotené na novych typoch
materialov. Napriek tomu nie si momentalne zakladné informacie o mechanickych
vlastnostiach BCZT keramiky v literatire dostupné, s vynimkou niekolkych vysledkov
ziskanych pomocou nanoindentacie [27-29].

Z tohoto dovodu bola zmerana na pripravenych vzorkach tvrdost podla Martensa.
Zavislost’ tvrdosti na teplote spekania je zobrazena na Obr. 14. Maximdlna hodnota tvrdosti
3,1 GPa bola dosiahnuta pri teplote 1300°C a ¢ase mletia 120 min. Tvrdost’ vzoriek mala
podobny trend ako relativna hustota, ked’Ze mechanické vlastnosti keramik st dané vel'kostou
Zrna, porovitostou a pritomnostou sekundarnych faz. V pripade jednofazovych keramik sa
tvrdost’ zvySuje so znizujlicou sa vnttornou porovitostou [30].
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Obr. 14 Zavislost Martensove;j tvrdosti na teplote spekania.
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5.7  Velkost zrna

Velkost zrna ovplyvituje mechanické i piezoelektrické vlastnosti keramik. Stredna
vel’kost zrna v zavislosti na teplote spekania je ukazana na Obr. 15. S rasticou teplotou
spekania rastla stredna velkost’ zrna. Pri teplote spekania 1250°C sa stredna velkost’ zrna
pohybovala v jednotkach pm. Zvysenie teploty spekania na hodnotu 1300°C znamenalo narast
strednej velkosti zrna do oblasti 10-12 pm. Pri tejto teplote sa zacina prejavovat trend vacSich
zin s predlzujicou sa dobou mletia. Dal3ie zvysenie teploty spekania na 1350°C zvysilo strednt
velkost’ zrna na hodnoty v rozsahu 18-19 pum. Finalna teplota spekania 1400°C znamenala
narast strednej vel'’kosti zrna azZ na maximalnu hodnotu 24 pm, ktora bola dosiahnuta na vzorke
mletej 240 min. Stredna vel'kost zrna sa s rastiicou dobou mletia pri rovnake;j teplote spekania
zvacSovala, avSak pri teplote 1250°C tento trend neplati, o mdze byt spdsobené prili§ nizkou
teplotou spekania, pri ktorej eSte nenastal rast ztn. Tym padom kratSie mletd suspenzia s vicSou
strednou vel’kost'ou Castic vykazuje hrubsie zrno.
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Obr. 15 Stredna vel'kost zrna v zavislosti na teplote spekania.

21



5.8  Piezoelektrické vlastnosti

NajdolezitejSie vlastnosti piezoelektrickych materidlov st ich elektrické vlastnosti.
V tejto praci bol kladeny doraz iba na vyhodnotenie piezoelektrického koeficientu dss’.
Hodnoty piezoelektrického koeficientu ds3” meraného nepriamou metdédou v zivislosti od
teploty spekania st zobrazené na Obr. 16. Medzi teplotami 1250°C a 1300°C doslo
K vyznamnému narastu hodnoty piezoelektrického koeficientu dss”. S ndrastom teploty na
1350°C bolo dosiahnuté maximum, pri d’alSom zvySovani teploty spekania bol zaznamenany
jemny pokles hodnoty piezoelektrického koeficientu. Najvyssia hodnota piezoelektrického
koeficientu ds3” = 1027 pm/V bola dosiahnuta pri teplote 1350°C. Z pohladu velkosti zrna boli
dosiahnuté najlepsie vysledky pri hodnotach strednej vel’kosti zrna v rozsahu 15 az 20 um, ¢o
zodpoveda i inym vysledkom najdenych v literatare [23; 24; 31]. Z literatary d’alej vyplyva, zZe
pri velkosti zrna do 20 um dochadza k zvyseniu elektromechanickych vlastnosti BCZT [32].
Maximalna hodnota piezoelektrického koeficientu ds3” = 1027 pm/V pri nameranej strednej
velkosti zrna 18,1 um je jedna z najvyssich nameranych na tomto type keramiky pomocou
podobnej meracej metody [33-35]. Toto dokazuje, Ze po optimalizacii procesu je pomocou EPD
mozné vytvorit’ piezokeramické materialy, ktoré dosahuju vysoké vlastnosti pri pouziti nizsich
teplot spekania.
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Obr. 16 Zavislost piezoelektrického koeficienta dss” na teplote spekania.
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6. Zaver

V teoretickej Casti tejto prace bol stru¢ne popisany piezoelektricky jav, predstavené
olovnaté PZT keramiky a bezolovnaté BaTiOs, (Ba,Ca)(Ti,Zr)Os (BCZT) keramiky. Bola
vypracovana resers na tému pripravy keramickych materidlov od mletia, cez tvarovanie az po
spekanie, sdorazom na mokré tvarovanie pomocou elektroforetickej depozicie. Boli
predstavené metddy na hodnotenie zakladnych vlastnosti piezokeramik.

V experimentalnej Casti bol (BaossCao.i5)(Zro.1Tiog)Os prasok vyrobeny reakciou
v tuhej faze mlety v suspenzii obsahujucej izopropanol a kyselinu monochloroctova po dobu
od 30 do 240 min. Zo suspenzii boli tspesne pripravené keramické polotovary pomocou
elektroforetickej depozicie, pricom elektroforeticka depozicia bola pre tvarovanie BCZT
prasku pouzita vobec po prvy krat. Bol studovany vplyv doby mletia na vodivost’ suspenzii
a kinetiku depozi¢ného procesu. Na zihanych a spekanych depozitoch boli vykonané analyzy
Struktarneho zlozenia, poérovitosti, hustoty, mikrostruktary, mechanickych a elektrickych
vlastnosti. Z vysledkov vyplyva, Ze vzorky pripravené vysokoenergetickym mletim a
elektroforetickou depoziciou mozu byt spekané i pri relativne nizkej teplote (1350°C), aby
dosiahli relativne vysokou hustotu az 95,9%, tvrdost’ vrozmedzi 2,6-3,1 GPa a vysoky
piezoelektricky koeficient ds3” az 1027 pm/V.
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Zoznam obrazkov

Schéma Struktary piezoelektrického materidlu v: a) nezat'azenom stave, b)
V zataZzenom stave za vzniku elektrického dipolu. [2]

Schéma oznacenia osi piezoelektrickych materialov. [3]

Schéma planetarneho gulového mlyna s naznaCenymi smermi a osami rotacie.
[9]

Schéma postupu jednoosého lisovania. [3]

Schéma suspenzného liatia: a) naplnenie formy suspenziou, b) vytvorenie
kompaktnej vrstvy, ¢) vyliatie zostatkovej suspenzie, d) ¢iastoéné vyschnutie
polotovaru a jeho vybratie z formy.

Schéma elektroforetickej depozicie: a) katodickej b) anodicke;j. [1]

Spekanie troch cCastic, je mozné vidiet’ diftizne cesty od hranic zrna do kréku. V
strede je zobrazena tvorba poru. [3]

SEM fotografia syntetizovaného BCZT prasku.

Distribtcia vel'kosti ¢astic syntetizovaného BCZT prasku a prasku upraveného
mletim po 30, 120 a 240 min.

Zavislost’ prirastku hmotnosti depozitu na Case depozicie pre rozne dlho mleté
suspenzie.

Zavislost’ relativnej hustoty vzoriek na teplote spekania.

Distribucia velkosti porov pre keramiky pripravenej z rozne dlho mletych
suspenzii.

RTG difrakéné spektrd pre a) syntetizovany prasok a piezokeramiky, ktoré boli
pripravené zo suspenzie mletej 30 min (a spekanej na 1250°C) a zo suspenzie
mletej 240 min (a spekanej na 1400°C) a b) detail pre uhol 26 44,5-46°.
Zavislost Martensove;j tvrdosti na teplote spekania.

Stredna vel'kost’ zrna v zavislosti na teplote spekania.

Zavislost' piezoelektrického koeficienta ds3” na teplote spekania.
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