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Abstrakt

Tématem prace byla sol-gel syntéza nanoCastic piezokeramiky na bazi BaxCai-xTiyZri-yO3
(BCTZ), piiprava slinutych vzorkli a analyza jejich struktury a vlastnosti V teoretické casti
byly shrnuty poznatky o piezoelektrickych vlastnostech keramickych materiald a jejich
piipravé. V experimentalni ¢asti byla popsana sol-gel syntéza nanocastic BCTZ, ukterych bylo
hodnoceno fazové slozeni a velikost Castic. Dale bylo popsano lisovani a slinovani BCTZ
vzorkt a studium jejich vlastnosti.

Abstract

The aim of the work was sol-gel synthesis of piezoceramic nanoparticles on the base
of BaxCai-xTiyZr1-yO3 (BCTZ), preparation of sintered samples and analysis of their structure
and properties. Theoretical part includes information about piezoelectricity, piezoelectric
materials and preparation of ceramics. Experimental part describes sol-gel synthesis of BCTZ
nanoparticles and achieved phase composition and particle size. The next topic of experimental
part was preparation of sintered BCTZ samples and analysis of their properties.
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1. Uvod

Piezoelektrické materialy se pouzivaji pro celou fadu aplikaci jako napiiklad detektory a zdroje
zZvuku a ultrazvuku, senzory tlaku, piczoelektrické méni¢e, motory a dalsi. V soucasnosti se
nejvice pouzivaji keramické materialy na bazi PbZrxTii-xOs (PZT). Nicméné tyto materialy
obsahuji velké mnozstvi olova, které je Skodlivé pro Zivotni prostiedi Z tohoto divodu bylo
V poslednim desetileti vynaloZzeno znacné Usili na nalezeni bezolovnatého piezoelektrického
materialu, ktery by se svymi vilastnostmi wvyrovnal PZT. Velké nadéje jsou vkladany do
materialu na bazi BaxCai-xTiyZri-yOs (BCTZ), jehoz objev v roce 2009 ozmamili W. Liu a
X. Ren [1]. BCTZ wykazuje viastnosti srovnateln¢é s PZT, a proto se stal predmétem
mtenzivniho vyzkumu, zaméfeného na vliv zpracovani na piezoelektrické vlastnosti. Stejné
téma je 1 pfedmétem této prace a to konkrétn¢ sol-gel syntéza nanoprasku BCTZ a jeho
vlastnosti po slinuti.

2. Cile prace

Cilem bakalafské prace je syntéza nanocastic piezokeramiky Bao.gsCao.15Ti0.9Zr0.103(BCTZ)
polymera¢nimi sol-gel metodami a studium jejich struktury, slozeni a piezoelektrick ych
vlastnosti.



3. Teoreticka cast

3.1 Dielektrika

3.1.1 Dielektrické materialy

Idedlni dielektrikum je materidl, ktery obsahuje pouze vazané nosice naboje. Pokud na
dielektrikum pusobi wvn&jsi elektrické pole, elektricky nabité cCastice Se nemohou volné
pohybovat, ale mohou se pouze mirné vychylit z rovnovazné polohy. To vede k vzniku dipoli
ve struktufe, které svym elektrickym polem puisobi proti vnéjSimu elektrickému poli a snizuji
jeho intenzitu uvniti materialu. Tohoto jevu se da vyuzit napiklad u kondenzatora [2, 3].
Nekteré  skupiny  dielektrik mohou vykazovat piezoelektrické, pyroelektrické nebo
feroelektrické vlastnosti.

3.1.2 Piezoelektrické materialy

Piezoelektricky materiall ma tu vlastnost, Ze pfii pusobeni vnéjstho zatizeni, vznka na jeho
povrchu naboj. Toto se nazyva piimy piezoelektricky jev. V piipadé nepiimého (opacného)
jevu vmika deformace rozméra télesa v dasledku pusobiciho elektrického pole. Odezva je
V obou pfipadech linearni, za predpokladu velmi malych deformaci [4, 5].

Principem vzniku naboje pii mechanickém zatizeni je fakt, ze pii deformaci krystalové miizky
se zméni rozlozeni iontl ve struktufe. V piipad€, Ze krystalovd miizka nema stfed symetrie,
vmika dipolovy moment a to vede k wytvoieni naboje na povrchu télesa [4, 5].

3.1.3 Feroelektrické materialy

Feroelektricky material se vyznacuje piitomnosti domén, coz jsou oblasti se stejnou orientaci
dipdlového momentu. Navic tyto materialy vykazuji reverzibilni spontdnni polarizaci. To
mmamend, ze dipodlové momenty pietrvavaji ve struktufe i v nepfitomnosti vnéjSiho elektrického
pole a vektor polarizace v dusledku pisobiciho elektrického pole miize ménit svij smér. Dobie
tyto vlastnosti zachycuje hysterezni smycka, tedy zavislost velikosti polarizace na intenzité
elektrick¢ho pole, ktera je zobrazena na obr. 3.1. Kazdy feroelektricky material vykazuje
piezoelektrické vlastnosti a v soucasnosti jsou feroelektrika nejpouzivanéjSimi materialy pro
piezoelektrické aplikace [2, 3, 6].
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Obr. 3.1 Hysterezni smycka feroelektrického materialu [7]



3.1.4 Rozdéleni piezoelektrickych materiall

Piezoelektrické materidly Ize rozd€lit do téchto skupin:

e Pfirodni monokrystaly
Prvni materialy, u nichz byl pozorovan piezoelektricky jev. Nejdiive byl objeven u
krystalu turmalinu, dale pak u daich krystali [8].

e Syntetické monokrystaly
Jsou pouzivané tam, kde nesta¢i vlastnosti polykrystalické keramiky. NejCastéji
pouwzivany je monokrystal kiemene, diky vyjimecné stdlosti jeho vlastnosti Do této
skupiny patii také materialy s velmi vysokou Curieho teplotou napiiklad LiNbOs nebo
LiTaO3. V neposledni fadé¢ do této skupiny patii také materidly s velmi vysokym
piezoelektrickym koeficientem [4].

e Polykrystalickd keramika
V soucasné dobé jsou pro piezoelektrické aplikace nejvice pouzivané feroelektrické
keramické materialy. Jejich vyhodou je skute¢nost, ze se daji pouzit v polykrystalické
form¢, coz v porovnani s monokrystaly vyrazné¢ snizuje vyrobni ndklady. Je vSak nutné
je polovat, tedy vystavit na urCitou dobu sinému elektrickému poli, jinak by nemély
piezoelektrické vlastnosti. Nejvice pouzivané materialy jsou na bazi PZT [3, 4].

e Polymery
Polymerni piezoelektrick¢é materidly naSly své uplatnéni ve form¢ velmi tenkych folii,
kde neni mozné pouzit jiné materialy. Zastupcem je polyvinyldifluorid [4].

3.1.5 Perovskitova struktura

Mnoho keramickych materiali, které vykazuji piezoelektrické vlastnosti, maji perovskitovou
strukturu. Mez vyznamné zastupce patii PZT a BCTZ. Tato struktura je charakteristickd tim,
7e obsahuje dva druhy kationtti a jeden druh aniontu. Obecny vzorec je ABX3, kde A je kationt
soxidacnim Cislem +1 az +3, ktery je vyznamné vétsi nez kationt B. Ten miize nabyvat oxidacni
Cisla +3 az +5. X zastupuje aniont, nejéastéji O?" [9]. Jak mize takova struktura vypadat,
mizeme vidét na obr. 3.2.

Obr. 3.2 Krystalicka miizka kubické perovskitové struktury, kationt A — Sedy, kationt B —
zeleny, aniont — Cerveny [10]
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Tato kubicka miizka samoziejmé vykazyje stfedovou symetrii, tedy pokud by material mél
takovou miizku, nemohl by byt piezoelektricky. Nicméné perovskitova struktura ma vlastnost,
7e se da lehce zdeformovat z kubické napiiklad na romboedrickou, tetragonalni, triklinickou,
monoklinickou, nebo ortorombickou miizku. Materialy s témito miizkami uz mohou vykazovat
piezoelektrické, pyroelektrické nebo feroelektrické vlastnosti [9].

3.1.6 Morfotropni fazové rozhrani

Pivodné se tento pojem pouzival pro prechod z jedné faze na druhou, zavisly na chemickém
slozeni. Nyni morfotropni fazové rozhrani (MPB — morphotropic phase boundary) oznacuje
rozhrani mezi tetragonalnim a romboedrickym usporadanim bez existence oblasti, ve které by
existovala sm¢s obou fazi, v idealnim piipadé zavislém pouze na chemickém slozeni MPB
mizeme pozorovat v rovnovazném fazovém diagramu n€kterych materiald s perovskitovou
strukturou, piiklad je uveden na obr. 3.3. Materialy s chemickym slozenim odpovidajicim MPB
vykazuji nejvy$$i hodnoty piezoelektrickych  koeficientli, pficma vSak neni zcela
objasnéna [11, 12].

Ptedpoklad je takovy, Ze v okoli MPB miZe dochazet k pfeméné z tetragondlniho na
romboedrické uspotfaddani Vv disledku pulsobiciho elektrického pole nebo napéti. TetragondIni
miizka ma 6 moznych smérti polarizace a romboedricka jich ma 8. Jestli by tyto pfemény byly
mozné, zvysil by se pocet smérli mozné polarizace na 14 a tim by se zlepSily piezoelektrické
vlastnosti [5, 11, 12].
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Obr. 3.3 Pikklad rovnovazného diagramu s MPB, konkrétn¢ u PZT [13]




3.1.7 Veli€iny charakterizujici piezoelektricky material

Zde je vyCet nekterych veli¢in, které charakterizuji vlastnosti piezoelektrickych materiald.
e Permitivita ¢
Permitivita je mirou umérnosti mez intenzitou elektrického pole E a elektrickou indukci
D uvnitt dielektrika [4]. V praxi se vyjadfuje pomoci relativni permitivity er, kterd je
vztazend k permitivit¢ vakua eo (8,85 -10-12 F/m) a plati potom rovnice
D=¢,¢,E. (3.1)
Curieho teplota Tc
Je to teplota, pfi které materidl ztrdci své piezoelektrické vlastnosti Tato zména je
obvykle doprovazena fazovou pfeménou a maximalni hodnotou permitivity [14].
Piezoelektricky nabojovy koeficient d
Vétsinou je oznaCovany pouze jako piezoelektricky koeficient. Udava, jak velky naboj se
objevi na elektrodach piezoelektrické soucastky, pokud ji zatizime mechanickym
napétim. Je to jeden z nejdilezit€jSich koeficienti u materidld pro piezoelektrické
snimace a senzory [15].
Cinitel mechanické jakosti Qm
Je podilem mechanické energie ulozené v rezonatoru a energetickych ztrat pfi jednom
cyklu. Materialy s vysokym Qm maji vétsi amplitudu deformace pii rezonanci, ale niz$i
rozsah rezonancnich frekvenci. Vysoké Qm je preferované u soucésti, ktera pracuji za
rezonancnich frekvenci [4].
Koeficient elektromechanické vazby Ket
Udéava tcinnost premeény jednoho typu energie na druhy, mechanické na elektrickou a
naopak, pfi frekvencich o mnoho nizSich nez rezonantni frekvence [16].

3.2 Piezoelektrické keramické materialy

3.2.1 Materialy obsahujici olovo

Materialy obsahujici olovo V soucasnosti dominuji na trhu s piezoelektrickymi soucastmi a to
hlavné kvili velmi dobrym vlastnostem a nizké cené. Diky problémim s recyklaci se
z vyfazenych zafizeni do ptirody dostava velké mnozstvi olova, coz je pii jeho vysoké toxicité
problém. Z rozhodnuti Evropského parlamentu se planuje po nalezeni adekvatni nahrady za
tyto materialy jejich pouzti zakazat [10].

Materialy na bazi PbZrxTi1-xO3

Tuhy roztok titaniCitanu a zirkoniCitanu olovnatého (PZT) je feroelektricka keramika, ktera ma
perovskitovou strukturu ABO3. Misto A je obsazeno Pb?*, misto B pak Zr**, nebo Ti**. PZT je
V soucasnosti nejpouzivanéjSim piezoelektrickym materidlem. Za standardnich podminek mtize
mit romboedrickou a tetragonalni miizku, které jsou v rovnovazném diagramu oddéleny
morfotropnim fazovym rozhranim. Hlavnimi divody jeho uspéchu je kombinace relativné
nizké ceny a velmi dobrych vlastnosti, které Ize velmi snadno upravovat pro specifické aplikace
dopovanim dalsimi prvky, nebo zménou poméru Ti/Zr [5, 11].

Rovnovazny fazovy diagram PZT je zobrazen na obr. 3.4. Kompozice s chemickym slozenim
odpovidajicim morfotropnimu fazovému rozhrani vykazuje nejvyssi piezoelektrické vlastnosti,
ale ma velkou zivislost vlastnosti na teploté. Zavislost nekterych piezoelektrickych vlastnosti
na chemickém slozeni je uvedena na obr. 3.5. Tetragondlni PZT se pouziva pro aplikace, kde
je zadana vys8i Curieho teplota a mensi teplotni zavislost vlastnosti Romboedrické PZT ma



lepsi piezoelektrické vlastnosti nez PZT s tetragondlni miizkou, ale nizSi Curicho
teplotu [5, 11].

Akceptorové dopovani, tedy nahrazeni ptivodniho kationtu jinym prvkem s niz§im oxida¢nim
Cislem, ma za nasledek snizeni piezoelektrického koeficientu a permitivity, ale také zvySeni
¢initele mechanické jakosti Takovy material lze diky snizeni dielektrickych ztrat pouzit pro
soucastky pracujici na rezonanéni frekvenci. Piikladem mize byt zaména Pb2*za K*, nebo Zr*+
a Ti** za Fe3*, Co3*, Mn3* aj. [5, 11].

Donorové  dopovani naopak zplusobuje zvySeni permitivity, dielektrickych  ztrat,
piezoelektrického koeficientu a snizeni Cinitele mechanické jakosti. To je zplisobeno piidanim
prvkil S vy$§im oxida¢nim Cislem, tedy nahrazeni Pb?* za La®*, Bi®* nebo Nd3* a také zaména
Zr** a Ti** za Ta®*, Nb* a Sb®*. Tyto vlastnosti jsou potom vyhodné pro piezoelektrické
senzory [5, 11].
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Vyroba PZT

Postup vyroby PZT je v zasad¢ stejny jako u ostatnich polykrystalickych keramik. Prvni krok
je mechanické smiseni vychozich surovin. Jako jedna z vychozich surovin se pouzivd oxid
olovnaty (PbO), ktery se ale vypaiuje za teplot vysSich nez 800 °C, a kvili dodrzeni spravného
chemického slozeni je tfeba zajistit, aby jeho ztraty pfi kalcinaci a slinovani byly co nejmensi.
Z tohoto diivodu se kalcinace provadi v uzavienych miskach. Pfi slinovani je vSak jesté tfeba
pfidat praSek s vysokym obsahem olova, tfeba zirkoni¢itan olovnaty (PbZrOs3), a opét soucést
umistit do uzaviené¢ nadoby. Pies vSechna tato opatfeni je tfeba pii navazce pocitat s vySSim
obsahem oxidu olovnatého a to primérné o 2-3% [5].

3.2.2 Bezolovnaté materialy

Bezolovnaté materidly v posledni dobé piitahuji pozornost z hlediska ekologické nezavadnosti
ataké omezenim pouziti olovnatych piezoelektrickych materiali ze strany n€kterych statl. Tato
skupina zahrnuyje velké mnozstvi materialti s rozlicnymi vlastnostmi a aplikacemi [11].

Materialy na bazi BaTiOs

Titani¢itan barnaty (BT — barum titanate) byl objeven pied vice nez Sedesati lety a byl tedy
prvni objevenou feroelektrickou keramikou s perovskitovou strukturou. Jeho vyhodou je, Ze je
mechanicky 1 chemicky velmi stabini, vykazuje feroelektrické vlastnosti pii normahni teploté
amize byt pouzit v polykrystalické form¢. Diky témto vlastnostem byl pouzivan pro celou fadu
piezoelektrickych aplikaci, nicméné vzhledem k nepfil§ vysokym piezoelektrick ym
koeficientim byl pozdé&ji vétSinov€é nahrazen PZT. Pro feroelektrické aplikace je vSak diky
chemické stabilit¢ a velmi vysoké permitivité stale nejpouzivanéj§im materialem [5, 6, 11].
BT ma v zavislosti na teplot¢ nékolik miizek, vysokoteplotni kubickou, kterd se se snizujici
teplotou transformuje na tetragondlni, déle pak na ortorombickou a romboedrickou. VSechny
fazové premény jsou doprovazeny zménou dielektrickych vlastnosti [5].

Keramika na bazi BT se vyznacuje vysokymi hodnotami koeficientu elektromechanické vazby,
ale piezoelektricky koeficient nabyva nizSich hodnot nez u PZT. Curieho teplota je u BT 120 °C,
proto se da bezpené pouzivat do 70 °C, coz limituje jeho pouzti.

Vlastnosti BT zivisi na Cistoté, homogenit¢ chemického slozeni, hustot¢ a velikosti zrna,
proto je tfeba volit vhodnou metodu vyroby, aby bylo dosazeno co nejvhodnéjSich vlastnosti
pro danou aplikaci. Konven¢ni metoda pfipravy spociva ve smichani BaCOs3, BaO a TiO2 a
poté kalcinaci pii 800-1200 °C. Prasky piipraveny touto metodou maji velikost Castic 2-5 pm,
vy$$i obsah necistot a vysokou heterogenitu chemického slozeni a ve vysledku ne zcela idealni
piezoelektrické vlastnosti [6].

Materialy na bazi BaxCai-xTiyZr1-yOs

Tuhy roztok titani¢itanu a zirkoni¢itanu vapenato-barnatého (BCTZ — barium calcium titanate
zirconate) je odvozen od titani¢itanu barnatého a to substituci vapniku na misto baria a zirkonia
na misto titanu. Je to nad&jny piezoelektricky material, ktery by mohl diky restrikcim Evropské
unie ¢asem nahradit PZT.

Substituce Zr** za Ti** ovliviiuje fazové premény u BT. Rozmezi teplot, kdy se vyskytuje
ortorombicka a tetragonalni miizka, se pii zvySujicim Se obsahu Zr snizuje. Pii substituci 15%
a vice Zr** za T** zcela zanikaji oblasti, kdy se vyskytuji tyto mitky, a zistava pouze pfeména
z romboedrické na kubickou miizku [17].

Substituce Ca?* za Ba®* se u BT projevuje poklesem teploty transformace mez tetragonalni a
ortorombickou miizkou, pficemz Curicho teplota vyrazné neméni [17].



Liu a Ren [1] objevili u materialu s chemickym slozenim Bao.g5Cao.15Tlo.9Zro.103 velmi dobré
piezoelektrické vlastnosti: &= 3060, Tc= 93 °C, d33= 560-620 pC/N.

Na obr. 3.6 je vidét fazovy diagram BCTZ, ktery stejné jako u PZT obsahuje morfotropni fazové
rozhrani. Nedavné studie ukazuji, Ze mezi oblastmi s tetragondlni a romboedrickou miizkou
existuje také prechodova oblast s vyskytem ortorombické miizky, jak je to vidét na obr. 3.7.
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Obr. 3.6 Fazovy diagram BCTZ [1]
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Obr. 3.7 Fazovy diagram BCTZ s oblasti vyskytu ortorombické miizky [18]
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3.3 Priprava piezoelektrické keramiky

Pfed samotnou piipravou je tieba zvolit spravny materidl, ten napiiklad pro zachovani
piezoelektrickych  vlastnosti nesmi pii provozu piekrocit Curicho teplotu a musi mit
odpovidajici piczoelektrické vlastnosti [8, 11].

Dalsim krokem je ziskani keramického prasku, to Ize udélat n€kolika zplsoby. Nejjednodussi
moznost je nakup uz hotového prasku, nicméné to neni vzdy mozné a komer¢ni prasky nemusi
odpovidat nasim pozadavkiim. Nejvice pouzivanou moznosti je mechanické smiseni vychozich
surovin, vétSinou oxidl nebo uhli¢itant, a nasledna kalcinace, pfii které probihd vysokoteplotni
reakce v tuhém stavu. Po reakci vznikne keramicky prasek o daném chemickém slozeni. Tato
metoda je jednoduchd a velice efektivni, nevyhodou vSak je, ze zskany praSek neni
z mikroskopického hlediska uplné¢ chemicky homogenni, nelze vylou¢it kontaminaci od
mlecich elementtl a velice téZko se da dosdhnout castic o velikosti niz§i nez 1um. Z tohoto
duvodu se pro specialni aplikace vyuzivaji chemické metody, jejichz piikladem mize byt sol-
gel syntéza, ktera je podrobnéji popsana pozdéji [8, 11].

Po syntéze prasku nasleduje vytvarovani keramického polotovaru do pozadovaného tvaru,
k ¢emu mizeme vyuzit metod jako tfeba jednoosé lisovani, tape casting, gel casting, injek¢ni
vstiikovani aj. Moznost vytvofit soucasti rozmanitych tvart a velikosti je nejvétsi vyhoda
polykrystalické keramiky, protoze tvar hraje u soucasti pouzivanych napiiklad jako zdroje
vibraci zasadni roli [8, 11].

Pted samotnym slinovanim se musi z keramického polotovaru odstranit veskeré organické latky
pouzit¢ pii tvarovani. Poté nasleduje samotné slinovani, pii kterém soucast ziska konecné
rozméry a vlastnosti. Slinovani je vysokoteplotni proces, jehoz principem je difuze. Jeho hnaci
silou je snizeni povrchové energie, ¢ehoz se dosahne zmenSenim celkové plochy tvofené
mezifdzovym rozhranim. Pfi slinovani se z plivodniho polotovaru, ktery drzel pohromadé pouze
Van der Waalsovymi silami, stava pevné hutné téleso [19].

Slnuta soucast z feroelektrického materidlu nebude vykazovat piezoelektrické chovani kvuli
nahodné orientaci feroelektrickych domén ve struktufe. Z toho diivodu je potieba zaradit dalsi
krok — polovani. Polovani spo¢iva ve vystaveni soucasti sinému elektrickému poli (vétSinou
za zvySené teploty), coz vede ke zméné sméru vektoru polarizace feroelektrickych domén tak,
aby byly rovnobézné s vektorem intenzity elektrického pole slouziciho k polovani. To je patrné
z obr. 3.8. Keramika po polovani jiz vykazuje piezoelektrické vlastnosti [4, 5].

(a) Unpoled (b) Poled

Obr. 3.8 Schéma vektorti polarizace feroelektrickych domén pred pdlovani (a) a po polovani

(b) [8]



3.3.1 Sol-Gel syntéza

Jak jiz bylo zminéno dfive, konventni piiprava keramickych praskti ma své nevyhody. Mnohé
Z nich odstrafiyje pouZiti tzv. mokré chemické cesty, jejimz pikladem je sol-gel syntéza. Uziti
téchto metod ndm umoziuje syntetizovat prasky s kontrolovanou morfologii a velikosti ¢astic
(v fadech nanometrti) a také vysokou homogenitou a Cistotou [20]. Materialy vyrobené sol-gel
syntézou lze také pouzit na povlaky, pifpravu keramickych vldken, skelnych materidld,
biomaterialti aj. [21].

Chemické reakce probihajici pfi sol-gel syntéze ukazané na piikladu piipravy SiO2 probihaji
Vv nasledujicich krocich:

e Hydrolyza prekurzoru
Si(OR), + H,0—HO-Si(OR), + ROH . (3.2)

e Kondenzace
Za vzniku vody
(OR),Si —OH + HO - Si(OR), —(OR), Si —O - Si(OR), + H,O . (3.3)

Za vzniku alkoholu:
(OR), Si —OR+ HO - Si(OR), — (OR), Si —O — Si(OR), + ROH , (3.4)

kde R nahrazuje piislusny alkyl, OR zastupuje alkoxylovou skupinu a ROH alkohol [22].

Principem sol-gel syntézy je vytvoteni koloidniho roztoku pevnych castic v kapaliné — solu,
ktery se nasledné polykondenza¢ni reakci pireméni na gel. Gel se skladad z trojrozmérné sité
tvofené makromolekulami polymeru, ve které je uzaviena kapalina [21].

Pokud sol nechame zgelovat ve forme, po odstranéni organickych slozek a slinovani dostaneme
hutnou keramiku. Sol se da také vyuzit pro nanaSeni tenkych povlakl. Po odstranéni veskeré
kapaliny z gelu wvznikne xerogel, ze kterého odstranénim organickych slozek ziskame
keramicky prasek. Pokud bychom kapalinu odstranili za superkritickych podminek, vznikne
z pivodniho gelu aerogel, u kterého porozita dosahuje az 98%, a proto je vyborny tepelny
izolant [21]. Schéma riznych zplsobi pouziti sol-gel syntézy je zobrazeno na obr. 3.9.
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Obr. 3.9 Schéma moznych pouzti sol-gel syntézy [21]

Priklady sol-gel syntézy

Jednu z momych metod piipravy PZT popisuje Lindaros et al. [23]. Jako vychozi latky byly
powzity propoxid zrkoni¢ity, propoxid titani¢ity a octan olovnaty. Propoxid titani¢ity a
zirkoni¢ity byl za stalého michani pii 80°C rozpustén v isopropanoli. Do vzniklého roztoku se
piidal octan olovnaty a za stejné teploty byl roztok michan do rozpusténi. Az bylo vse
rozpusténo, tak se pfidal polyvinylpyrrolidon, coz je ve vod€ rozpustny polymer, ktery je
zodpovédny za tvorbu gelu. Z vytvofeného solu se gel stal postupnym pfidanim vody v poméru
[H20]/[Pb]=0,66. Gel se vysusil a kalcinoval pii 500 "C/1h. Prasek piipraveny timto postupem
ma castice o velikosti 30-70 nm, které tvoii aglomeraty o velikosti pfiblizné 5 pm.

Praveen et al. [24] provedl synt¢zu BCTZ nasledujicim zptsobem. Jako vychozi latky byly
pouzity octan barnaty, oxychlorid zrkoniCity, dusinan vapenaty a propoxid titanicity. Octan
barnaty byl za stalého michani rozpustén v kyseliné octové, oxychlorid zrkoniCity a dusi¢nan
vapenaty byl kazdy zvlast rozpustén v etanoln. Nasledné se tyto tfi roztoky smichaly
dohromady a do vzniklého roztoku se pfidal propoxid titani€ity. Tento roztok byl za stalého
michani ohitvan, aby zgeloval, a poté byl vysusen a kalcinovan 1000 ‘C/4h. Timto postupem
byl pfipraven prasek s velikosti ¢astic 35-50 nm.

Z uvedenych vysledkl je vidét, Ze sol-gel syntéza je perspektivni pro piipravu BCTZ prasku
S Casticemi v fadu nanometrd. Takovy prasek mize byt pouzit pro pfipravu jemnozrnné
piezoelektrické keramiky s vysokou fazovou Cistotou a homogennim chemickym slozenim.
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4. Experimentalni Cast

Syntéza keramického prasku o chemickém sloZeni Bao.gsCao.15Ti.9Zr0.103 byla provedena
polymeracnimi sol-gel metodami. Pro porovnani vysledkii byla také provedena konvencni
tuhofazova syntéza. U zskanych praska bylo hodnoceno fiazové slozeni (XRD — rentgenova
difrakce), morfologie a velikost Castic (SEM — skenovaci elektronova mikroskopie, TEM —
transmisni elektronova mikroskopie), a mérny povrch castic (BET — Brunauerova, Emettova a
Tellerova teorie adsorpce molekul plynu). Prasky byly mlety a ndsledné z nich byly vylisovany
vzorky, které byly slnuty nckolka zpisoby. U slnutych vzorki byla zméfena hustota a
hodnocena mikrostruktura.

4.1 Chemikalie vyuzité pfi syntézach

Pro jednotlivé syntézy byly pouzity chemikalic uvedené v tabulce 4.1.
Tabulka 4.1 Prehled chemikalii pouzitych k syntézam BCTZ

Chemicky vzorec Cistota Vyrobce

Ca(C2H302)2:0,5H0 | >99% Sigma-Aldrich (Ceska republika)
Ba(C2Hs02)2 >99% Sigma-Aldrich (Ceska republika)
CaCOs 99,4% Lach-ner (Ceska republika)

BaCOs3 99,5% Dakram Materials Ltd (Velka Britanie)
TiO2 99,5% Dakram Materials Ltd (Velka Britanie)
ZrO> 99,5% Dakram Materials Ltd (Velka Britanie)
Ti(OC3H7)4 98% Sigma-Aldrich (Ceska republika)
Zr(OC3H7)4 70% roztok v 1-propanolu | Sigma-Aldrich (Ceska republika)
Zr(C3Hs02)4 nezjisténo MEL chemicals (Velka Britanie)
CH3COOH 99% ML Chemica (Ceska republika)

4.2 Syntézy BCTZ prasku

4.2.1 Sol-gel syntéza 1 (SG1)
Druh a mnozstvi chemikalii pouzitych pii syntéze je uvedeno v tabulce 4.2.
Tabulka 4.2 Navazky chemikalii pouzitych pfi sol-gel syntéze 1 (SG1)

Chemicky vzorec Mnozstvi
Ba(C2H302)2 64,132 g
Ca(C2H302)2-0,5H20 7,522 g
Ti(OC3H7)a 76,73 g
Zr(OC3Hr)4 13,99 g
CH3COOH 240 ml
(CHa)2CHOH 45 mi
H20 demi 50 ml

Octan barnaty byl navazen a rozpustén v 220 ml kyseliny octové a 50 ml vody. Ke vznik 1é mu
roztoku byl pfiddn octan vapenaty a roztok byl michan do rozpusténi vsech slozek pii 50 °C.
Poté byl vytvofen roztok propoxidu titani¢it¢ho a zirkoni¢it¢ho v kyseliné octové tak, Ze oba
propoxidy byly smichdny a k nim bylo za stidlého michani pfidano 20 ml kyseliny octové a
45 ml isopropanolu. Nasledné byl roztok octanu barnatého a vapenatého pomaln za stilého
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michani nalit do roztoku propoxidii a vysledny roztok (Ciry nazloutlé barvy) se po dikladném
promichani nechal zgelovat. Gel byl susen, dokud se nerozpadnul, a takto vysuSeny gel se
rozetfel ve tfeci misce a byl kalcinovan na 800 "C/5h (rychlost ohifevu 50 °C/h) v laboratorni
muflové peci LM 212.11 (VEB Frankenhausen, Spolkova republika Némecko).

4.2.2 Sol-gel syntéza 2 (SG2)
Druh a mnozstvi chemikalii pouzitych pii syntéze je uvedeno v tabulce 4.3.
Tabulka 4.3 Navazky chemikalii pouzitych pii sol-gel syntéze 2 (SG2)

Chemicky vzorec MnoZzstvi
BaCOs 50,303 g
CaCO3 4,501 g
Ti(OC3H7)4 78,006 g
Zr(C3Hs02)4 7449
CH3;COOH 180 ml
(CH3).CHOH 40 mi
H20 demi 60 ml

Nejditve byl piipraven roztok uhlic¢itanu vapenatého v 80 ml kyseliny octové a 20 ml vody a
roztok uhli¢itanu barnatého v 80 ml kyseliny octové a 40 ml vody. Po rozpusténi vsech slozek
byly oba roztoky slity dohromady a dikladné rozmichany. Dale byl pfipraven roztok propiondtu
zirkoni¢it¢ho ve 40 ml isopropanolu a roztok propoxidu titanicit¢ho ve 20 ml kyseliny octové
a oba roztoky byly smichany dohromady. Nakonec byly zskané roztoky slity a dikladné
rozmichdny a vznikl Ciry naZloutly roztok, ktery se nechal zgelovat. Gel byl vysuSen, rozetien
v tfeci misce a kalcinovan na 800 "C/5h (rychlost ohifevu 50 °C/h) v laboratorni muflové peci
LM 212.11 (VEB Frankenhausen, Spolkova republika Némecko).

4.2.3 Tuhofazova syntéza (SSR)
Druh a mnozstvi chemikalii pouzitych pii syntéze je uvedeno v tabulce 4.4.
Tabulka 4.4 Navazky chemikalii pouzitych pii tuhofazové syntéze (SSR)

Chemicky vzorec Mnozstvi
BaCOs3 37,619 ¢
CaCOs 3,116 g
TiO> 16,12 g
yA(OF! 2,764 g
H20 demi 120 ml

Vychozi praskové oxidy a uhli¢itany byly vysuseny a bylo navazeno mnozstvi dle tabulky 2.4.
Vsechny prasky byly v mleci lahvi smichany dohromady a k nim bylo pfidano 120 ml vody a
500 g zirkoniovych mlecich téles. Vysledna suspenze byla misena po dobu 24 hodin rychlosti
26 ot/min. Po smiseni byla suspenze vysuSena pfi teplot¢ 80 °C a byly z ni odstranény mleci
télesa. Takto ziskany prasek byl kalcinovan na 1100 *C/4h (rychlost ohifevu 180 “C/h arychlost
ochlazovani 180 "C/h) v peci HT08/17 (Nabertherm, Spolkova republika Némecko).
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4.3 Pfiprava slinuté BCTZ keramiky

4.3.1 Mleti

Vsechny prasky byly mlety v planetovém kulovém miyné Fritsch (Spolkkova republika
Neémecko). Mleti probihalo v ocelovych miskéch, které byly uvniti potazeny polyamidem.
V kazdé misce bylo piblizné 30 g prasku, 150 g zirkoniovych mlecich elementd, 70 g
isopropanolu. Pro usnadnéni lisovani byly pfidany aditiva Duramax B1000 a B1007 (Dow
Chemical, Spojené staty americké) po 1,63 g od kazdého z nich. Mleti probihalo po dobu
24 hodin, poté byly z jednotlivych smési odstranény mleci elementy a smési byly vysuSeny
Vv krystalizaéni misce pii teploté 80 °C.

4.3.2 Lisovani vzorku

Cast vzorkd byla vylisovana metodou jednoosého lisovani a nékteré metodou izostatického
lisovani za studena (CIP —cold isostatic pressing). Jednoosé lisovani bylo provedeno v lisovnici
Specac (Velka Britanie). Vzorky m€ly pramér 13 mm a navazka na kazdy z nich byla 0,5 g,
tomu odpovidala tloustka asi 1 mm. Vzorky byly lisovany tlakem 40 MPa. Izostatické lisovani
probihalo timto zptisobem: bylo navazeno 5 g praSku, prasek byl vlozen do pryzové formy,
kterd poté byla vakuovana po dobu 10 min, formy byly vloZeny do izostatického lisu, kde byly
lisovany tlakem 40 MPa po dobu 5 min, vzorek byl z formy wvyjmut a znova do ni vloZen,
vakuovan po dobu 5 min a lisovan tlakem 300 MPa/5min, nakonec byl vzorek rozfezin na
mensi Casti

4.3.3 Slinovani

Pfed slinovanim bylo nutno odstranit aditiva, coz bylo provedeno teplotnim cyklem
zobrazenym na obr. 4.1.

700 ; -
nasleduje

600 slinovani

500
1°C/min 500 °C/1h

400

T[°C]

300 325 °C/1h

200 1°C/min

100

0 100 200 300 400 500 600
t [min]
Obr. 4.1 Teplotni cyklus pro odstranéni aditiv

Bylo pozto jednostupfiové nebo dvojstupiiové slinovani (TSS — two step sintering), které
probihalo v peci HT08/17 (Nabertherm, Spolkova republika Némecko). Tabulka 4.5 ukazuje,
jakym zplisobem byly slnuty jednotlivé vzorky.
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Tabulka 4.5 Piehled zpisobu slinovani vzorkl z jednotlivych syntéz

SG1 SG2 SSR
1240/2h 1240/2h 1425/4h
1260/2h 1260/2h

1280/2h 1280/2h

TSS 1260/850/20h TSS 1260/850/20h

4.3.4 Priprava vzorkll pro SEM

Vzorky piipravené jednoosym lisovanim byly roziiznuty na pfistroji Accutom-50 (Struers,
Dansko). Nasledn¢ byly zality do polystyrenu pii teplot¢ 215°C/1,5h. Zalit¢ vzorky byly
brouseny a leSt€ény pomoci pfistroje TegraPol-25 (Struers, Dansko) s piidavnou hlavou
TergaForce-5 (Struers, Dansko). Pouzité brusné a lestici kotouCe a parametry brouSeni a lesténi
jsou uvedeny v tabulce 4.6.

Tabulka 4.6 Brusné a lestici kotouce a parametry brouseni a lesténi

Pouzity kotou¢ a diamantova Zrnitost Cas Piitlaéna | Otacky
suspenze [um] [min] sila [N] | [ot/min]
MD Piano 120 120 8 25 300
MD Largo + DiaPro 9um 9 10 20 150
MD-Dac + DiaPro 3um 3 10 15 150
MD-Dac + DiaPro 1um 1 10 10 150

Po brouseni a lesténi byly vzorky vypreparovany z polystyrenu a zbytek polystyrenu,
ktery ulpél na povrchu vzorkd, byl rozpustén v Xylenu. Vzorky poté byly tepelné naleptany pro
zviditeInéni hranic zrn a nakonec na n€ byla nanesena vrstva kovu pro zajisténi vodivosti.

4.4 Analyzy BCTZ prasku a slinutych vzorku

4.4.1 XRD analyza

U keramickych praskt bylo zjisténo fazové slozeni a teoretickd hustota pomoci rentgenové
difrakéni analyzy na pfistroji X'Pert (PANalytical, Nizozemsko), kde byla pouzita médéna
anoda a powité zafeni mélo vinovou délku 1,5406 A.

4.4.2 Hodnoceni mikrostruktury

U keramickych praskt byla na rastrovacim elektronovém mikroskopu Ultra Plus (Zeiss,
Spolkové republika Némecko) ana transmisnim elektronovém mikroskopu Morgagni 268 (FEI,
Spojené staty americké) sledovana velikost Castic, jejich tvar a aglomeraty. Na vybrousenych,
vylesténych a tepelné naleptanych vzorcich byla pozorovana jejich mikrostruktura, coz bylo
provedeno pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu XL 30 (Philips, Nizozemsko). Ze
snimkt mikrostruktury byla vypoéitana velikost zrma linearni priseékovou metodou (CSN EN
623-3).
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4.4.3 Méfeni specifického povrchu

Metodou dusikové adsorpce byl u keramickych praska zméfen mérny povrch, pouzity piistroj
byl ChemBET 3000 (Quantachrome, Spojené staty americké). Z hodnot mémého povrchu Sger
lze za predpokladu unimodalnich kulovych ¢astic spocitat jejich velikost Dger podle rovnic:

V, :ﬂn-rB, 4.2)
3
Sy =47 -r?, 4.2)
Vcelk:n'vk:SSBEr Vk'm:4SB—ET2ﬂ7['r3'm=M’ (4.3)
‘ T-r° 3 3
SBET‘r'm: m ’ (44)
3 pteor
6
Dger =—, (4.5)
SBET * Preor

kde Vi je objem koule [m3], Sk je povrch koule [m?], r je polomér koule [m], Vcelkje objem viech
Castic [m3], n je pocet Castic [-], Seet je mémy povrch [mP/g], m je hmotnost [kg], pteorje
teoretickd hustota [kg/m®], Dgert je vypocitany primér ¢astic [my.

4.4.4 Méfeni hustoty vzorku

Hustota byla stanovena z Archimédova zikona (CSNEN 623-2). Postup méfeni byl nasledujici.
Nejprve se vzorek vysusil pod lampou po dobu 30 min. Po vysuSeni byl vzorek zvazen
(hmotnost m1), vlozen do exikatoru a vakuovan 30 min. Do kadinky se vzorkem se nasledné
napustila voda se smacedlem a opét byl exikator 30 min vakuovan. Poté byl exikator
zavzduSnén a takto ponechan po dobu 30 min. Nakonec se vzorek zvazil pod vodni hladinou
(hmotnost m2), poté byl jeho povrch osusen a vzorek byl znova zvazen (hmotnost mgs). Z takto
naméfenych hmotnosti a teoretické hustoty lze vypocitat absolutni a relativni hustotu podle
rovnic:

(4.6)

: pvody’

m vo
1 Py 100, (4.7)
m3 —-m, Preor

kde p je absolutni hustota [kg/m®], pr je relativni hustota [%], pteor je teoreticka hustota [kg/m?]
a pvody je hustota vody pii konkrétni teploté [kg/me].

Py =
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5. Vysledky a diskuse

5.1 Morfologie a slozeni BCTZ prasku

Vysledky analyz BCTZ prasku piipravenych sol-gel a tuhofazovou syntézou jsou shrnuty
v tabulce 5.1.

Tabulka 5.1 Mérny povrch, teoretickd hustota a vypoctena velikost Castic BCTZ prasku

Oznaceni prasku Sger [M?/] | preor [9/cM®] | Dger [nm]
pred mletim SG1 11,25 5,76 92,6
SG2 11,15 5,76 934
SG1 21 5,76 49,6
po mleti SG2 218 5,76 478
SSR 7,65 5,81 135

Na obr. 5.1-5.3 jsou uvedena RTG spektra jednotlivych praski. Je z nich patrné, ze ve vSech
piipadech byly pfipraveny jednofizové produkty s tetragonilni perovskitovou strukturou.
Z RTG difrakci byly vypocteny teoretick¢ hustoty, které byly vyuzity pii vypoctu priméru
Castic z Sper a relativni hustoty slinutych vzorkd. Pro sol-gel prasky (SG1, SG2) je
preor=5,76 g/lcm? a pro prasek z tuhofizové syntézy (SSR) je pteor=5,81 g/cmd,

Analyza mémého povrchu ukézala, Ze oba sol-gel praSky mély podobny mémy povrch,
konkrétn& SG1 me¢l 11,25 m?/g a SG2 11,15 m?/g. Mletim se mémy povrch zvysil na 21 m?/g,
resp. 21,8 m?/g, coz odpovida velikosti &astic kolem 50 nm. Prasek pfipraveny tuhofizovou
syntézou mél po mleti mémy povrch 7,65 m?/g a tomu odpovida velikost ¢astic 135 mn. Sol-
gel syntézou bylo v obou piipadech docileno nizsi velikosti Castic, a proto budou perspektivni
pro piipravu jemnozrnné keramiky.

SG1 prasek
9000
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Obr. 5.1 RTG difrak¢éni spektrum prasku piipraveného sol-gel syntézou 1 (SG1)
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Obr. 5.2 RTG difrakéni spektrum prasku piipraveného sol-gel syntézou 2 (SG2)
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Obr. 5.3 RTG difrakéni spektrum prasku piipraveného tuhofazovou syntézou (SSR)

Skute¢na velikost a tvar Castic po mleti byly zistény pomoci skenovaci a transmisni
elektronové mikroskopic a jsou zobrazeny na obr. 5.4-5.6. Pokud bychom porovnali hodnoty
velikosti castic zisténé pomoci BET a SEM, tak zjistime, ze velikost Castic fadové odpovida.
Pti vypoétu velikosti cCastic ze specifického povrchu se nebral v Gvahu rizny tvar a rizna
distribuce velikosti Castic, ale pro predstavu o vlastnostech prasSku je tato metoda vyhowyjici.
U prasku ze syntézy SGI se velikost Castic pohybovala v rozmezi 40-60 nm a velikost celého
aglomeratu byla asi 500 nm. U SG1 prasku byla velikost ¢astic asi 50 nm a velikost jednotlivych
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aglomerata piiblizné 200 nm. U SSR prasku byly ¢astice nejvetsi, velikost se pohybovala okolo
150 nm.

100 nm

Obr. 5.4 Morfologie castic sol-gel syntézy 1 (SG1), vlevo snimek ze SEM, vpravo
snimek z TEM

Obr. 5.5 Morfologie castic sol-gel syntézy 2 (SG2), vievo snimek ze SEM, ravo
snimek z TEM

Obr. 5.6 Morfologie ¢astic tuhofaizové syntézy
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5.2 Vlastnosti slinuté BCTZ keramiky

Z literatury je zndmo, ze keramiku na bazi BaTiO3 S velikosti ¢astic v fadu nanometrii je vhodné
slinovat pfinizSich teplotach [25], a proto byly nejdiive pouzity slinovaci teploty 1240, 1260 a
1280 °C. Na ziklad¢ nejvyssi dosazené hustoty u téchto slinovacich teplot byl urcen slinovaci
cyklus pro dvojstupiiové slinovani.

Vysledky analyz vzorkl pfipravenych jednoosym a izostatickym lisovanim a slinutych riznym
zpisobem jsou shrnuty v tabulce 5.2.

Tabulka 5.2 Relativni a absolutni hustota a velikost zrna BCTZ keramiky

Oznaceni Zpusob . Pabsolutni |  Velikost Smérodatna

vzorku piipravy pr [%] [0/cm®] | zrna [um] | odchylka [um]
SG1 1240/2h 86,7 4,99 - -
SG1 1260/2h 93,4 5,38 1,44 0,19
SG1 1280/2h 85,6 4,93 - -
SG1CIP 1260/2h 94,5 5,44 0,89 0,16
SG1 TSS 1260/850/20h 90,4 5,21 1,26 0,23
SG1 CIP TSS 1260/850/20h 92,6 5,34 0,79 0,12
SG2 1240/2h 83,1 4,78 - -
SG2 1260/2h 88,0 5,07 1,21 0,24
SG2 1280/2h 85,2 4,91 - -
SG2 CIP 1260/2h 91,4 5,27 1,85 0,29
SG2 TSS 1260/850/20h 83,3 4,8 1,14 0,27
SG2 CIPTSS | 1260/850/20h 83,9 4,84 1,68 0,32
SSR 1425/4h 94,7 55 68,77 8,9

U slinutych keramickych vzorkii byla zméfena hustota Archimédovou metodou. Pokud
srovname jednotlivé sol-gel syntézy, tak vzorky S ozna¢enim SGI1 mely vzdy vySSi hustotu nez
SG2. Pii porovnani vzorkil pfipravenych jednoosym a izostatickym lisovanim je vidét, Ze
izostaticky lisované vzorky mély vzdy vyssi hustotu. Nabizi se také srovnani konvencéniho a
dvojstupniového slinovani. Z vysledkii je patrné, ze dvojstuptiové slinuté vzorky mély niz$i
hustotu. Nejvyssi hustota pro vzorky ze sol-gel syntéz byla tedy naméfena u vzorku SG1
pfipraveného izostatickym lisovanim a slinutého pii 1260 °C/2h. U vzorku piipraveného
tuhofazovou syntézou byla dosazena témét identickd relativni hustota jako u nejlepsiho vzorku
pfipravené¢ho sol-gel syntézou.
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5.2.1 Mikrostruktura vzorku

Pomoci SEM byla pozorovana mikrostruktura tepelné naleptanych vzorkd. U nékterych vzorki
se nepodafilo zviditelnit strukturu tepelnym leptanim, proto byly fotografovany na lomu.
Jednotlivé snimky zle vidét na obr. 5.7-5.9. Ze snimkii byla také vypoctena velikost zrna
lincarni pruse¢ikovou metodou, vypoctené hodnoty jsou v tabulce 5.2.

lAccV SpotMagn Det WD Exp 1 2ym AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1ym
$200kV 28 10000x SE 10.0 2875 B484 1260/2h 20.0kV 2.8 15000x SE 8.9 2870 B484CIP 1260/2h
G / 4 >t

»

~ a-ﬁ-,';-.'

X )
3 ¥
BAccY Spot Magn  Det WD Exp F———— 2um s AccV SpotMagn  Det WD Exp F——— 1um
200 kV 2.7 10000x SE 80 3027 B484 TSS 1260/850/20h lom 200kv 28 15000x SE 84 2885 B484 CIPTSS 1260/856

Obr. 5.7 Mikrostruktura vzorkii a) SG1 1260/2h, b) SG1 CIP 1260/2h, ¢) SG1 TSS 1260/850,
d) SG1 TSS CIP 1260/850

Na obr. 5.7 mizeme vidét mikrostrukturu vzorkt ze syntézy SG1 slinuté riznymi zplsoby.
Konvencnim slinovanim se podafilo dosahnout Velikosti zrna 0,89 um a to u vzorku
piipraveného izostatickym lisovanim, jednoose vylisovany vzorek mél velikost zrma vyS$si
(1,44 pm). Stejné se choval i vzorek slinuty dvojstupiiové; opét m¢l nizSi velikost zrna
izostaticky lisovany vzorek (0,79 um). Z toho miizeme usuzovat, ze dvojstupfiovym slinovanim
se dosdhlo nizsi velikosti zrna. Je vSak tfeba poznamenat, Ze vzorky piipravené dvojstupiiovym
slnovanim se nepodafilo tepelné naleptat a velikost zrn byla pocitana z lomové plochy a mohlo
tak dojit ke zkresleni vysledkd.
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AccV Spot Magn Det WD Exp P | AccV  Spot Magn " Det WD l‘Exp
20.0kV 2.8 10000x SE 9.3 2878 B4851260/2h 20.0kV 2.8 7500x SE 8.7 2873 B485CIP 1260/2h
& L

lAccV Spot Magn Det WD Exp F—— 1m AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 2mm
20.0kV 2.7 20000x SE 7.3 3037 B485TSS 1260/850/20h lom 20.0kV 28 7500x SE 86 2886 B485 CIPTSS 1260[850
. v e

Obr. 5.8 Mikrostruktura vzorkti a) SG2 1260/2h, b) SG2 CIP 1260/2h C) SG2 TSS 1260/850
d) SG2 TSS CIP 1260/850

Snimky vzorkil ze syntézy SG2 jsou na obr. 5.8. Tyto vzorky mély nizSi velikost zrna, kdyz
byly lisovany jednoose konkrétné 1,21 um u konvenéniho a 1,14 pum u dvojstupiiového
slinovani. Dvojstupiovym slinovanim se tedy opét podafilo snizit velikost zrna. Zajimavé je i
srovnani vzorkli z obou syntéz. Z vysledki je vidét, ze pokud bylo pouzto jednoosé¢ lisovani,
tak ma niz8i velkost zrna vzorek ze syntézy SG2. Pokud vSak bylo pouZito izostatické lisovani,
niz$i velikost zrna ma vzorek ze syntézy SG1.

SAccV Spot Magn  Det WD Exp
20.0 kV 8.8 150x SE 10.0 2882 SSR 1425/4h
< £ = ]

i e K7 X °
Obr. 5.9 Mikrostruktura vzorku z tuhofazové syntézy

Vzorek z tuhofazové syntézy, zobrazeny na obr. 5.9, mél velikost zrna 68,77 um, tedy mnohem
vy$$i nez vSechny ze sol-gel syntéz. Je to zpiisobeno vyssi slinovaci teplotou a castecné i1 vys$si
velikosti Castic vychoziho prasku. Jeho mikrostruktura je tvofena rovnoosymi zrmy a témét
zadnymi pory.
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6. Zavér

Polymera¢nimi  sol-gel metodami byly GspéSné syntetizovany  keramické  prasky
Bao.ssCao.15Ti0.9Zr0.103. Byly provedeny dvé syntézy, které se liSily vychozimi latkami. U prvni
syntézy (SG1) byly jako zdroje Ba a Ca pouwzity octany, u druhé (SG2) to byly uhlicitany.
U obou prasku byla pro zjisténi fazového slozeni pouzita rentgenova difrak¢ni analyza, z jejichz
vysledkt vyplynulo, Ze oba prasky jsou tvofené jednou fazi a nejsou v nich piitomné necistoty.
Pomoci méfeni specifického povrchu a elektronové mikroskopie byla zjiSténa velikost ¢astic
praskd, ktera se u obou syntéz pohybovala okolo 50 nm. Z vysledkt vyplyva, Ze sol-gel metoda
je perspektivni pro syntézu praskd vhodnych pro piipravu jemnozrnné keramiky na bazi BCTZ.
Ze ziskanych praska byly jednoose a izostaticky vylisovany vzorky, které byly konvencné a
dvojstupnoveé slinuty. U ziskanych vzorka byla hodnocena hustota a velikost zrna. NejlepSich
vysledkli bylo dosazeno u vzorku piipraveného syntézou SG1 izostaticky lisovanym a slinutym
pti 1260 °C po dobu 2 hodin. Tento vzorek doséahl relativni hustoty 94,5% a mél velikost zrna

0,89 pm.
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Seznam zkratek

PZT Tuhy roztok titani¢itanu a zirkoni¢itanu olovnatého

BCTZ Tuhy roztok titani¢itanu a zirkoni¢itanu vapenato-barnatého
MPB Morfotropni fdzové rozhrani (Morphotropic phase boundary)
BT TitaniCitan barnaty (Barum titanate)

XRD Rentgenova difrakce (X-ray diffraction)

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie

TEM Transmisni elektronova mikroskopie

BET Brunauerova, Emettova a Tellerova teorie adsorpce molekul plynu
SG1 Sol-gel syntéza 1

SG2 Sol-gel syntéza 2

SSR Tuhofazova syntéza

CIP Izostatické lisovani za studena (Cold isostatic pressing)

TSS Dvojstupniové slinovani (Two step sintering)

RTG Rentgenové zateni
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Obr. 5.7 Mikrostruktura vzorkti a) SG1 1260/2h, b) SG1 CIP 1260/2h, ¢) SG1 TSS
1260/850, d) SG1 TSS CIP 1260/850

Obr. 5.8 Mikrostruktura vzorkli a) SG2 1260/2h, b) SG2 CIP 1260/2h, ¢) SG2 TSS
1260/850, d) SG2 TSS CIP 1260/850

Obr. 5.9  Mikrostruktura vzorku z tuhofazové syntézy
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