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Abstrakt

Cilem bakalafské prace je popsat rozdeleni feroelektrik a jejich strukturu, seznamit
se s probihajicimi jevy uvniti téchto latek a dale uvést priklady materialt, které se pouzivaji
V praxi se zaméfenim na feroelektrika na bazi keramiky a polymernich materiald. V posledni

kapitole teoretické ¢asti jsou uvedené ptiklady vyroby feroelektrik na bazi keramiky.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na vyrobu vzorku BaSrTiOs, pro jejichz piipravu
byla pouzita precipitacni syntéza. Jsou shrnuty vysledky méteni frekvenc¢nich a teplotnich
zavislosti dielektrickych vlastnosti ptipravenych vzorkt. Pii vyhodnocovani vysledkd je
popisovana vyrazna zavislost vlastnosti na tom, zda je provedena kalcinace vzorka
anasledné pti jaké teploté. Zaroven je feSena problematika zavislosti vlastnosti pfipravenych
vzorku (pted kalcinaci) na hodnoté pH. Na zaklad¢ provedenych méfeni je poskytnut dikaz

Cwwvr

a kalcinovany pii 1200 °C) s teoretickymi predpoklady.

Klic¢ova slova

Dielektrické materialy, elektrety, feroelektrika, piezoelektrika, pyroelektrika,
antiferoelektrika, historie feroelektrik, polarizace, FRAM paméti, BaTiO3, KDP, PVDF,

PZT keramika, sol-gel proces, precipita¢ni metoda
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Abstract

The aim of the thesis is to describe ferroelectrics, their division and structure and to
get a deeper understanding of the inner events within these substances. Other point of the
thesis concentrates on the ferroelectric matters based on ceramics and polymer materials.
The last point of the theoretical part introduces examples of production of ceramic based

ferroelectrics.

Aim of the experimental part of the thesis is a production of BaSrTiO3 samples which
were created by Co-Precipitation Method. The frequency and thermal dependence on the
dielectric properties are measured in this experimental part. Evaluation of the results gives
information about the significant dependence of properties in relation to execution of
calcination of samples and subsequently the dependence on calcination temperature is
investigated. Also the issue of dependence of properties of the prepared samples (before
calcination) on the pH value is solved. Based on the measurements the verification of
conformity of behavior of prepared sample (at 1200 °C calcined sample with the lowest pH)

with the theoretical assumptions is obtained.

Key words

Dielectric materials, electrets, ferroelectrics, piezoelectrics, pyroelectrics, antiferroelectric,
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ceramics, sol-gel process, precipitation method



Feroelektrika a jejich aplikace v elektrotechnice Tomas Horacek 2016

Prohlaseni

Prohlasuji, ze jsem tuto bakaldifskou praci vypracoval samostatné, s pouzitim odborné

literatury a prameni uvedenych v seznamu, ktery je soucasti této bakalarské prace.

Dale prohlasuji, ze veskery software, pouzity pii feseni této bakalaiské prace, je legalni.

V Plzni dne 1.6.2016 Jméno piijmeni



Feroelektrika a jejich aplikace v elektrotechnice Tomas Horacek 2016

Podékovani

Timto bych rad podékoval vedoucimu bakalarské prace Ing. Petru Kadlecovi za
odborné vedeni prace, profesionalni rady, vécné ptipominky, metodické vedeni prace
a ochotu pomoct sjakymkoliv problémem. Dale bych rad podékoval panu
Ing. Robertu Vikovi, Ph.D. za odbornou pomoc pii provadéni experimentalni ¢asti a panu
Ing. Tomasi Dzuganovi, Ph.D. za poskytnuti prvkové analyzy skenovacim elektronovym
mikroskopem Phenom ProX. Tato prace vznikla s podporou Ministerstva $kolstvi, mladeze
a t&lovychovy CR v ramci projektu RICE — Nové technologie a koncepce pro inteligentni
systémy, Cislo projektu LO1607. Na zavér bych rad pod€koval svoji rodin€é za podporu pii

studiu a zpracovani této prace.



Feroelektrika a jejich aplikace v elektrotechnice Tomas Horacek 2016

Obsah
LR PO 1
Seznam symbolll @ ZKrateK ...............coooiiiiiiiiiii 2
Seznam chemickych vzorct a zKratek...................ccooiiiiiii 3
1 Zakladni teorie dieleKtrik..................cccooiiiiiiii 4
2 Historie feroleKErIK .........ooiiii s 5
3 DieleKtrické mMaterialy .............cccoooiiiiiiiiiiiie e 6
3.1 Rozd@leni diCleKEIiK ........eviiiiiiiieeiiiiiie e 6
3.1.1  Polarni a nepolarni LAtKY ............c.ccocoouiiiiiiiiiiie it 7
3.1.2  Rozdéleni pevnych latek podle StrUKIUIY ..............coooeviiiiiiiiiiiiii i 9
4 Polarizace dieleKTITK...........ccooiiiiiiiii s 9
4.1  Makroskopické NediSKO..........c.covuiiiiiiiiii 9
4.2 Mikroskopické hlediSKO .........ooouiiiiiiiiiiiiici e 10
4.3 TYPY POIAIIZACE. ... .cee ettt ettt e e e e e 12
4.3.1  Elektronovd polarizace .................cccoocuiiiiiuiiiiiiiiii e 12
4.3.2  DipOlova POLATIZACE. .........ueeiiiee e ettt se e ee et e e saaeeaneeas 13
4.3.3  SPORtAnni POLAVIZACE ...............cccciuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 14
4.4 Interpretace relativni permitivity ve stiidavém poli.........cccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiis 16
4.5 DICIEKIIICKE ZETALY ...uvviiiiiiiii ittt e e 16
T = (=1 =] 12RO 18
5.1 PIeZOCIEKEITKA ......eevviiiiiiiiiciec e 19
5.2 PYFOCIEKLIIKA. ......veeeiiiee ettt e 20
6 FErOElEKEFTKA ... 21
6.1 HysterezZni SMYCKA ....ccuvviiiiiiiiiie et 22
6.2 ANLITEroelektriKa ..........oooiiiiiiiiii 24
7  Feroelektrické materialy ................cccoooiiiiiiiii 25
7.1  Titani¢itan barnaty (BaTiO3) ....ccoooiiiiiiiiiiieeiee e 25
7.2 Triglycin SUlfAt TGS ....oooii e 26



Feroelektrika a jejich aplikace v elektrotechnice Tomas Horacek 2016

7.3 Dihydrogenfosfore¢nan draselny KDP ..........ccccooiiiiiiiiiiiii 27
T4 PZT KEramiKa .....c.oooviiiiiiiiieic s 27
7.5 Polyvinylidene flourid PVDF ... 28
7.6 Lithium niobat (LINDO3) ...ccuuviiiiiieiiii e 28

8  PouZiti feroeleKtrik ...............cooiiiiiiiiiiii 29
8.1 KONAENZALOTY ...c.viiiiiiieiiiie et 29
8.2 SBINZOIY ...ttt 30
8.3 FRAM PAMCLI ...t 30
8.4 VYUZIitl V IEKATSTVI.....eeiiiiiiiiiic e 32
8.5  Ultrazvukova defeKtoSKOPIE ......ccuvvviiiiieiiiieiiie e 32

9 Vyroba feroelektrik na bazi keramiky...............ccccoooiiiiiii 33
9.1 SyNtezy V tUNE fAZI.....eeiiiiiiiiiiie e 33
9.2 Syntézy v Kapalngé fAZi.........cccoeviiiiiiiiiiiii 34
0.2.1  SOI-QEI PrOCES ... ..ottt 34
0.2.2  PrecipitACni MEIOAA ..............c.coiiuiiiiiiiiiiii et 35

10 Experimentalni CASt...........cooooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 37
10.1 PoStup VYTODY VZOTKU ....vviiiiiiiiiiiiiiii e 38
10.2 MeTeni VZOTKIU.......ccoviiiiiiiiiiic i 39
ZLAVEY ... 48
Seznam literatury a informacnich zdrojui................ccoccoeiiiiiii i 50



Feroelektrika a jejich aplikace v elektrotechnice Tomas Horacek 2016

Uvod

Feroelektrika jsou velmi zajimavé materialy se specifickymi vlastnostmi, o které je
stale vétsi zajem z divodu celé fady novych inteligentnich aplikaci. Charakteristickou
veli¢inou je pro né¢ Curieho teplota a jev spontanni polarizace, coz znamena, Ze maji
elektricky naboj i bez ptilozeni vnéjsiho elektrického pole. Smér polarizace pak Ize ménit
praveé vnéjsim elektrickym polem. Prvnim, kdo pevné stanovil jev spontanni polarizace, byl
Joseph Valasek v roce 1921 a poté ho nasledovali dalsi védci v cesté za poznanim téchto
slibnych materialti. Nejznaméj$im materialem je titani¢itan barnaty (BaTiOz), ktery nachazi
nejvetsi uplatnéni v keramickych kondenzatorech. Velmi Casto se vSak pouziva smés dvou
feroelektrik, jimiz jsou jiz zminény BaTiOs a titani¢itan strontnaty (SrTiOs). Vhodnym
pomérem téchto dvou tuhych roztoki miizeme ovlivitovat strukturu a také vyrazné¢ meénit

Curieho teplotu a tim material pfizpusobit pro rizné aplikace.

Bakalafska prace se vprvni casti zabyva popisem vlastnosti a rozdéleni
dielektrickych materidli, coz je nezbytné pro popsani chovani elektretii. Jsou t0 obecné
materidly s vyskytem spontanni polarizace, patfi mezi né napiiklad piezoelektrika,
pyroelektrika a feroelektrika. Dalsi cast je vénovana jiz zminénym elektretim, jejich
chemické strukture, vlastnostem, konkrétnim zastupciim téchto materiali a jejich aplikacim.
Posledni ¢ast bakalarské prace je zaméfena na vyrobu feroelektrického materialu na bazi
keramiky a nasledné¢ na méteni vybraného dulezitého parametru dielektrik (feroelektrik),

kterym je relativni permitivita.
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Seznam symboll a zkratek
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[F]

[m]
[m]
[v-m]
[V
[C-m]
[]
[C-m7]
[C-m?]
[C-m?]

kapacita dielektrika

kapacita vakua

vzdalenost mezi elektrodami

vzdalenost posunuti naboji zavislé na orientaci
intenzita elektrického pole

intenzita lokalniho pole plisobici v misté dipdlu
dipolovy moment

pocet indukovanych dip6élovych momentt
vektor polarizace

remanentni polarizace

spontanni polarizace

ztratovy vykon

velikost naboje

plocha elektrod

aktualni teplota

Curieho teplota

ztratovy Cinitel

hodnota napéti ptrilozeného na dielektrikum/izolant
prumérna hodnota dipdlového momentu ¢astice
objemovy element latky

polarizovatelnost

relativni permitivita

permitivita vakua

realnd slozka relativni permitivity

imaginarni slozka relativni permitivity
konduktivita (mérna elektricka vodivost)
relaxacni doba

uhlovy kmitocet
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Seznam chemickych vzorci a zkratek

BaCl,-2H>0 Dihydrat chloridu barnatého

BaTiO3 Titani¢itan barnaty

BST Barium stroncium titanat BaSrTiOs
C12H2804Ti Butoxid titani¢ity

C2HeO Ethylalkohol (96% P.A.)

CaTiOs Perovskit

KDP Dihydrogenfosfore¢nan draselny (KH2POa)
LiNbO3 Lithium niobat

NaOH Hydroxid sodny

PbZr0; Zirkonicitan olovnaty

PLZT PZT s ptimési lanthanu (La)

PVDF Polyvinylidene flourid (CH2-CF>)

PZT Sloucenina PbTiO3 a PbZr03

SrCl,-6H20 Hexahydrat chloridu strontnatého

SrTiO3 TitaniCitan strontnaty

TGS Triglycin sulfat (NH2CH2COOH)3 - H2SO4
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1 Zakladni teorie dielektrik

Dielektrika jsou vSeobecné latky, které nevedou elektricky proud, protoze neobsahuji
volné pohyblivé nosice elektrické naboje. [1] Pojmy dielektrikum a izolant jsou casto
pokladany za rovnocenné. Neni tomu ovSem tak, izolanty jsou podskupinou dielektrik a maji
jistou ,pfidanou” hodnotu. Izolanty se pouzivaji pro odd€leni dvou mist s riznym
elektrickym potencidlem. Plati tedy, ze izolanty jsou podskupinou dielektrik, kde kazdy
izolant je dielektrikum avsak ne vSechny dielektrika jsou izolanty. [2, 3]

Po vloZeni dielektrika do elektrického pole se projevuje jeho charakteristicka vlastnost
tvorby vlastniho vnitiniho elektrického pole a tomuto jevu fikame polarizace. [3] Tento jev
se d4 chapat jako zelektrizovani prostiedi a dielektrika lze oznacit za aktivni prvky, u kterych
muze dojit k polarizaci diky jejich strukturnimu uspofadani. Dielektrik je v§eobecné mnoho
druht a daji se délit podle ruznych vlastnosti, jednou z nich je schopnost polarizace.
Vyznamnou skupinou dielektrik jsou feroelektrika, kterd jsou vyjimecnd predevSim diky
svoji vysoké hodnoté relativni permitivity a jeji zméné pii Curicho teploté. Relativni
permitivita dosahuje nejvétsich hodnot u feroelektrickych keramik a to az 10°, zatimco
u béznych dielektrik byva 5 az 10. [2] Divodem veliké permitivity je doménova struktura
latky, u které se v urcitém teplotnim rozsahu projevuje spontanni (samovolna) polarizace,
tedy bez ptsobeni vnéjsiho elektrického pole. [2]

Podskupinou dielektrik jsou izolanty, coz jsou latky, jejichz hlavni schopnost je klast
velky odpor prochdzejicimu proudu. Vyuzivaji se zejména k izolovani vodivych téles
S rliznym potencialem a zabranuji prichodu proudu mezi nimi. Mezi jejich hlavni parametry
patii prirazné napéti a rezistivita (mérny elektricky odpor), ktera dosahuje u dobrych

izolantt az 102 Qm. [3]
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2 Historie feroelektrik

Historické kofeny objeveni feroelektrického jevu sahaji az do minulého stoleti.
Ceskoslovenska véda zaujima &estné misto ve zkoumani feroelektrickych materiala diky
Cechoameri¢anovi prof. Josephovi Valaskovi. Ten vroce 1921 pii experimentu zjistil
a spravné identifikoval jev spontanni polarizace krystal Siegnettovi soli (vinan sodno-
draselny), v nékterych publikacich oznacovana jako Rochelleova sul. [1] Vlastnosti této
latky se velmi podobali magnetickym vlastnostem zeleza, ale byly zavislé na predchozim
elektrickém namahani. Stanovil analogii mezi hystereznimi kiivkami magnetického
a elektrického pole. [4]

Po dlouhych 14 let byl pfedmétem zkoumani pouze jeden material. V roce 1935 objevil
Paul Scherrer novou latku vykazujici feroelektrické vlastnosti, dihydrogenfosfore¢nan
draselny (KH2POs) [4]. Byly to vice symetrické krystaly a prace s nimi byla vyrazné
jednodussi, ale feroelektricky jev byl omezen teplotou do -150 °C. [5]

Zacatek druhé svétove valky, vroce 1939, vedl ke zvySené pozornosti a vyzkumu
feroelektrickych materialli, hlavné pro sonarové systémy na detekci ponorek a dalsi vojenské
aplikace. V roce 1942 byl objeven titani¢itan barnaty (BaTiO3), prvni uméle vyrobené
perovskitové feroelektrikum. Perovskit je piirodni material s krystalovou strukturou, jeho
chemicky vzorec je (CaTiOs3). Titani¢itan barnaty naSel uplatnéni predevs§im
v kondenzatorech. [4]

Obdobi mezi lety 1950 a 1960 bylo obdobim rychlého ristu v poctu objevenych
feroelektrik. V tomto obdobi se pocet znamych feroelektrik zvysil ze téi nebo Ctyf
feroelektrickych perovskitii v roce 1950 az na dvacet pét pevné stanovenych feroelektrik,
vice nez dvacet urcitych perovskitovych sloucenin, a nescetné tuhych roztokl na zacatku
roku 1960. [5]

Piezoelektrické vlastnosti biologickych a polymernich materialt byly zkoumany jiz
v letech 1950 az 1960, ale az v roce 1969 byl objeven silny piezoelektricky efekt
V polymernich PVDF materidlech (polyvinylidene flourid nebo polyvinylidene
difluorid). Vzhledem k celé tadé soucasnych a potencialnich aplikaci piezoelektrickych
polymernich materiali Se toto téma nyni vyvinulo do velmi aktivni oblasti vyzkumu. [5, 6]

V letech 1970 az 1980 se vyzkum zaméfoval pfedev§im na dopovany titani¢itan
barnaty (BaTiOs3). Ten vedl k objevu pozoruhodné zmény odporu v Curieho bod¢ a sliboval

vyuziti v mnoho aplikacich. [5]
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Od roku 1990 mluvime o v€ku integrace feroelektrickych materialti do nejrizngjsich
aplikaci napf. kondenzatory, méniCe, elektrooptické spinace, MEMS (mikroelektro-
mechanicky systém) a mnoho dalSich. [7]

V soucasné dob¢ se vyvijeji stale nové anorganické, polymerni, keramické a dalsi
materialy S nejvhodnéjSimi vlastnostmi S dirazem na vysokou kvalitu. Vyuziti nachazeji
feroelektrické materidly naptiklad v Iékaistvi, pocitacovych aplikacich (FRAM, DRAM
paméti) nebo pii vyvoji kondenzatorti s velmi vysokou hodnotou kapacity nezavislou

na Case, teploté a vlhkosti. [6]

3 Dielektrické materialy

Jak jiz bylo zminéno, dielektrické materidly jsou schopny se polarizovat po vloZeni do
elektrického pole. Existuje mnoho materidlii s riznymi vlastnostmi a specifikacemi, proto je

dualezité jejich rozdeleni.
3.1 Rozdéleni dielektrik

Dielektrika délime do tii skupin podle skupenstvi (pevna, plynna a kapalna), dale dle
uspofadani a schopnosti vytvafet dipolové momenty (na polarni a nepolarni) a podle
struktury (krystalické a amorfni). Z hlediska fyzikalnich vlastnosti, elektrickych vlastnosti
1 naro¢nosti a proveditelnosti matematického popisu chovani je dilezité déleni podle

skupenstvi. Podrobné rozdéleni je znazornéno na obr. 1. [3]
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DIELEKTRIKA

ROZDELENI PODLE SKUPENSTVI

| PLYWNA

ROZDELENI PODLE EXISTENCE | |ROZDELENI PODLE STRUKTURY
ELEMENTARNIHO DIPOLOVEHO
MOMENTU

POLARNI | | NEPOLARNI

KRYSTALICKE AMORFNI
(se stiedem soumémnosti) (bez stfedu soumérnosti)

| POLYKRYSTALICKE | | MONOKRYSTALICKE |

Obr. 1 Rozdeleni dielektrik [3]

3.1.1 Polarni a nepolarni latky

Jako polarni dielektrika oznacujeme ta dielektrika, jejichz molekuly maji naboje
rozlozeny tak, ze jako celek vykazuji vlastnosti elektrického dipolu a maji tedy vlastni
elektricky dipdlovy moment. [8] Existenci téchto dipdlovych momenti urcuje struktura
latky. Zda je molekula polarni €i nepolarni souvisi s typem vazby mezi jednotlivymi atomy

a jejich prostorovym usporadanim. [3]

e lontova vazba - Vytvafi zpravidla polarni molekuly, pokud je slozena pouze ze dvou
iontl, je vzdy polarni. Jestlize molekula obsahuje vice nez dva ionty, pak tato
molekula mize byt polarni, ale taky nemusi (v zdvislosti na vzdjemné orientaci
jednotlivych vazeb mezi ionty v molekule). [8]

e Kovalentni vazba - Pokud jsou vazany dva stejné atomy kovalentni vazbou
s dokonale symetrickym uspofadanim elektronovych obald, pak je vysledna

molekula nepolarni. [8]
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Po vlozeni polarniho dielektrika do vnéjsiho elektrostatického pole se jeho molekuly
budou stacet vlivem rotacniho Gcinku sil pole tak, aby smér vektort jejich dipdlového

momentu se shodoval se smérem intenzity vnéjsiho elektrostatického pole. [8]

3
@ D 3 o~ .
{?@ P o B

a) b)

Obr. 2 Polarizace poldrniho dielektrika [8]

a) chaoticky rozmisténé dipoly, b) dipoly po viozeni do elektrostatického pole

U nepolarnich dielektrik probihaji po jejich vlozeni do elektrostatického pole polariza¢ni
mechanismy rozdiln¢ (nékteré neprobihaji a nékteré probihaji v omezené mife). Sily

vnéjsiho pole zpiisobi prostorové prerozdéleni kladného a zaporného naboje tak, ze atomy

v ovorw

Vovoew

Nazorna ukazka chovani nepolarniho dielektrika na obr 3. [8]
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A

Obr. 3 Nepoldrni dielektrikum prevzato [8]

a) bez priloZeni elektrostatického pole, b) po vioZeni do elektrostatického pole

Polarnost velmi ovliviiuje chovani material v elektrickém poli a mize rozhodovat

o pouzitelnosti materidlu pro redlné aplikace v dielektrickém podsystému elektrickych

zatizeni. [3, 10]
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3.1.2 Rozdéleni pevnych latek podle struktury

Vnitini struktura 1atky je hlavnim rozhodujicim faktorem vSech podstatnych vlastnosti
dielektrickych materiali. Pevnad dielektrika se dale d€li na krystalické a amorfni latky.
Krystalické latky maji pravidelné usporfaddani castic, naopak amorfni latky jsou
charakterizovany nepravidelnym usporadanim ¢astic v prostoru. Déle se pouziva déleni
struktury krystalickych latek na stfedosymetrické a nestfedosymetrické. Tohoto rozdéleni
vyuzivame hlavné u specialnich dielektrik, kde maji nejvétsi zastoupeni dielektrika bez

stitedu symetrie. Jsou to napiiklad piezoelektrika, pyroelektrika a feroeletrika. [3, 11]

4 Polarizace dielektrik

Polarizace dielektrik je déj, ktery nastava pii vlozeni dielektrika do elektrického pole.

MiuiZeme tento d¢j zkoumat ze dvou hledisek a to z makroskopického a mikroskopického
hlediska. [3]

4.1 Makroskopické hledisko

Z makroskopického hlediska jsou pro pozorovani dilezité celkové vn€jsi projevy
polariza¢nich déjii. Nezajima nas struktura, ani déje uvnitf latky. Na cely d¢j se divame az
po skonceni d&ju a zajima nas tedy vysledek polarizace. [3]
vyjadiuje, jak veliky vektor polarizace P [C-m™] v ném vznikne pii pFiloZeni elektrického
pole. [1]

Vektor polarizace P mizeme definovat jako objemovou hustotu dip6élového momentu

(1\7 ). Obecné lze zapsat vztah v tomto tvaru: [1, 3]

= . AM
P = lim —
AV—0 AV

1)
kde

o« AM je dipdlovy moment objemového elementu AV, ktery je orientovany
v souladu se strukturou a symetrii dielektrika i orientaci vektoru pusobiciho
elektrického pole E [3]

e AV je objemovy element latky [m®] [3]
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Vektor polarizace, je vyrazné zavisly na velikosti relativni permitivity &r. Je to
materialova vlastnost, ktera udava, kolikrat vzroste kapacita kondenzatoru, pokud prostor
mezi jeho elektrodami vyplnime zkoumanym dielektrikem. Definujeme ji jako pomér
kapacity kondenzatoru s uvazovanym dielektrikem a s vakuem. Jedna se o bezrozmérnou
veli¢inu. [1, 3, 11]

Tedy:

& = — [_] (2)
kde

e C je kapacita dielektrika [F]
e (o je kapacita vakua [F]

Pokud bude mezi elektrodami kondenzatoru vakuum, vysledna kapacita zistane
nulova. Z toho plyne, Ze vakuum je nepolarizovatelné. Po vloZeni dielektrika mezi dvé
elektrody kondenzatoru, pfipojeného na napéti Uo, vzniknou na povrchu vazané naboje
a dochdzi v ném k polarizacim. Relativni permitivita je tedy makroskopickou veli¢inou
poskytujici  urCitou kvantitativni  informaci o slozitych  vnitfnich  zménach
v dielektriku. [3, 11, 12]

4.2 Mikroskopické hledisko

Tento pohled na polarizaci dielektrika je daleko podrobnéjsi a zabyvame se déji uvniti
materiald. Chapeme polarizaci jako systém tvofeny z podiizenych elementt neboli
elektrickych nabojii. Zajima nas proto vnitini struktura dielektrika, ta je rozhodujicim
faktorem rychlosti pohybu nosi¢t elektrického naboje a Snim spojené dipolové
momenty. [3]

Dipélovy moment mize vzniknout novy (tzv. indukovany). Po pfilozeni
elektrostatického pole se nosice kladného a zaporného naboje vychyli z piivodni rovnovazné
polohy a tim tak vytvofi doCasné indukované dipolové momenty. S odstranénim
elektrického pole dip6lové momenty zanikaji. [3, 12]

Druhou moznosti jsou uréité druhy chemickych vazeb, které vytvareji ve struktuie
latky vazané stalé (permanentni) dipélové momenty o rtizné pevnosti. Pisobenim vnéjSiho

elektrostatického pole se orientuji souhlasné s jeho smérem a S ¢astecnou zmeénou jejich
velikosti. [3, 12]
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Polarizovatelnost dielektrika je charakteristickou veli¢inou polarizacnich jevi
v dielektrikach. Oznacujeme ji @ a udava miru zmény systému dielektrika pfi polarizovani
ve vnéjsim poli, tedy miru zelektrizovani. [3]

Velikost elementarniho dipélového momentu jednotlivych ¢astic je dana vztahem:

3)
(4)

)

I
Q <
e

8l
I
Gl

kde

U je primérna hodnota dipdlového momentu &astice [C-m]
e qje velikost naboje [C]

e d je vzdalenost posunuti naboju zavislé na orientaci [m]

e ase nazyva polarizovatelnost [F-m?]

e E 1 je intenzita lokalniho pole puisobici v konkrétnim misté dipolu [V-m] [3, 10]

Za predpokladu, ze dielektrikum obsahuje pouze jeden druh nosicu elektrického naboje,

muzeme pomoci polarizovatelnosti vyjadiit vektor polarizace timto vztahem:

ﬁ=n-ﬁ=n-a-EL ()
P=(5—-1)5"E (6)

V prvni rovnici malé n zna¢i pocet indukovanych dipdlovych momenti [m3] a E Lla
maji stejny vyznam jako Vv piedchozich rovnicich (3), (4). Ve vztahu (6) znaci &, relativni
permitivitu, &, permitivitu vakua a E je stfedni hodnota vnéjsiho elektrického pole.

Porovnanim vztahti (5) a (6) ziskame vysledny vztah pro relativni permitivitu. [3, 10]

£r=1+n-a-EL-% (7)

So'E

Z tohoto vztahu je zfejmé, Ze spolu makroskopické a mikroskopické charakteristiky

souviseji. Na velikosti relativni permitivity dielektrika se tedy podili stfedni intenzita
povrchového naboje E, coz je makroskopicka veli¢ina i intenzita lokalniho pole

E 1, 1. intenzita elektrického pole piimo v misté konkrétniho dip6lového momentu. [3, 10]

11
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4.3 Typy polarizace

Polarizace lze obecné rozdélit do n€kolika skupin dle jejich mechanismu prubéhu.
O tom, jak bude konkrétni polariza¢ni d&j probihat, rozhoduje pfedevsim struktura a stavba
celého dielektrika. Jak jiz bylo uvedeno, polarizace vznika v dielektriku po vlozeni do
elektrického pole. U nékterych materialti vSak ptitomnost elektrického pole neni podminkou
vzniku polarizace. Existuji latky, které si dokazi uchovat zpolarizovani na velmi dlouhou
dobu po odeznéni vlivu, ktery polarizaci vyvolal. Témto specidlnim materialim fikame
elektrety, u kterych se projevuje spontanni polarizace. Podskupinou elektretd jsou
piezoelektrika, které nevyzaduji pfitomnost elektrického pole. Jsou to materialy, u kterych
se vyvola elektricka polarizace vnéjsi deformaci a naopak. [3, 12]

Pfi vyvolani polarizace puisobenim elektrického pole délime dielektrika podle druhu
nosicu elektrick€ého naboje, které se podili na mechanismu polarizace. V téchto ptipadech to
jsou polarizace vyvolané posunutim silné¢ nebo slabé vazanych nosi¢u elektrického
naboje. [3]

U polarizace vyvolané silné¢ vdzanymi nosici elektrického naboje pouZivame vyraz
deformacni polarizace, nékdy se oznacuji i1 jako pruzné nebo rychlé a dé€li se podle nosice
elektrického naboje na elektronovou, iontovou, nebo jim muaze byt i staly dipél. Je-li
polarizace vysledkem posunu slabé vazanych nosici elektrického naboje, jedna se
0 relaxa¢ni polarizaci, nékdy nazyvanou tepelnou polarizaci. Mezi tyto polarizace patii
iontova relaxa¢ni a dipolova relaxa¢ni polarizace. Na polariza¢nich jevech se podileji
1 voIné nosice elektrického naboje. V takovychto piipadech se jedna o migracni polarizace
(n¢kdy oznaCovany jako mezifazové) nebo o polarizace vyvolané prostorovym
nabojem. [3]

V této praci se dale zaméfime na tii typy polarizace, jimiz jsou elektronova, dipolova

a spontanni polarizace.

4.3.1 Elektronova polarizace

Pfi této polarizaci je nosicem ndboje elektron, ktery je velmi siln€ vazany v atomu,
molekule ¢i krystalu tak, Ze jej vnéjsi elektrické pole mize pouze vychylit z rovnovazné
polohy. Neptsobi-li na naboj elektrické pole, jsou kladny i zdporny naboj v rovnovaze.
V tomto piipadé atom neni polarizovany a nema tedy ani dipdlovy moment. Pokud atom
vloZime do elektrického pole, kladny naboj se bude ptitahovat k zaporné elektrod¢, zaporny

naboj pak ke kladné elektrodé. Tim se atom vychyli zrovnovazné polohy a dojde
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k deformaci ptivodniho tvaru elektronového obalu. Nedochazi zde ke tfeni mezi dipdly
a nevznikaji tedy ztraty energie pii pfepdlovani. Ob¢ situace jsou zndzornény na
obr. 4.3, 9]

vvvvvvvv

se rozestoupila na délku d
4.3.2 Dipolova polarizace

Této polarizaci se fika také tepelna orientacni, diky existenci dipdlovych momenti,
které se mohou natacet ve sméru ptisobeni elektrického pole. Pti tomto nataceni (orientaci)
musi molekula piekonat odpor okoli a je tedy silné zavisla na teploté. Je to zptisobené velmi
slabymi vazbami dip6lovych molekul v polarnich latkach, které se mohou vlivem
elektrického pole pomérné snadno natacet. [3, 11]

Dipo6ly tedy existuji 1 bez pisobeni vnéjsiho elektrického pole. V tomto piipadé jsou
dipoly natoCeny zcela ndhodné a chaoticky a vysledny dipolovy moment je nulovy.
V piipadé, Ze latku vlozime do elektrického pole, za¢nou se dipoly natacet v souladu
s orientaci prilozeného pole. Tim objem latky ziska vysledny dip6lovy moment a dojde
K jejimu zpolarizovani. Dipolova polarizace probiha exponencialné s ¢asovou konstantou
tzv. relaxaéni dobrou 7 a ustali se zhruba v Case 37. Relaxa¢ni dobou rozumime dobu, za
kterou se dip6ly vrati do piivodni polohy po odstranéni elektrického pole. [3, 9]

Znéazornéni polarizace dipolit v zavislosti na ptilozeném vnéjSim elektrickém poli

muzeme vidét na obr. 5.
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Obr. 5 Dipdlova polarizace [9]

a) bez pusobeni el. pole, b) piisobeni slabého el. pole, ¢) piisobeni silného el. pole

4.3.3 Spontanni polarizace

Dal$im druhem je spontanni (samovolna) polarizace, kterou fadime mezi specialni
polarizace. Vyskytuje se v polykrystalickych materialech, které maji nestfedosymetrickou
kladného naboje. Tuto strukturu materialu nazyvame doménova struktura, kterd je

znazornéna na obr. 6. [3, 12]

Obr. 6 Doménova struktura feroelektrickych latek [9]
a) dipoly bez pusobeni el. pole, b) dipdlova struktura po viozZeni do el. pole

Vyskytuje se u feroelektrickych materialt, kde vznika elektrické polarizace spontanné

v dasledku fazového prechodu pii Kritické teploté a to bez plisobeni vnéjsiho elektrického
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pole. Tato teplota se nazyva Curicho teplota a znacime ji T.. Pod teplotou T¢ vznika
Vv krystalu fdzovy ptrechod mezi nepolarni kubickou strukturou a polarni tetragonalni
strukturou. Typickym piikladem feroelektrického krystalu je BaTiOz (titanicitan barnaty).
Pii teploté vétsi nez Tc ma BaTiOz kubickou strukturu, v niz se tézisté zapornych a kladnych
naboji shoduji, tudiz molekula nemé dipdlovy moment. Avsak u teploty mensi nebo rovné
Tc je kubicka struktura ponékud zkreslena, coz vede k mirnému posunuti ionti Ba?* a Ti*".
Zminéné posunuti je opravdu velmi malg, ale staci na posunuti negativnich naboji, ¢imz se
vytvoii dipdlovy moment. Vysledné elektrické momenty jednotlivych domén se navzajem
vyrusi a material se tak jevi jako nezpolarizovany, tedy jeho vysledny dip6lovy moment je
nulovy. Jakmile vlozime materidl do elektrického pole, dipolové momenty jednotlivych
domén se zorientuji ve smyslu pasobiciho elektrického pole. [9, 11]

Spontanni polarizace zavisi predevsim na jiz zminéné teploté a intenzité plsobiciho
elektrického pole. Zména struktury latky v zavislosti na teploté je znazornéna na

obr. 7. [9]

c |Ps a
a, 5
a
ay

g.[-] | trigonaini < rombicka  4— tetragonaini —4} kubicka

10000 — 9

8000

6000 I~
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2000 [~

0
-200 -160 -120 -80 -40 0 40 80 120 t[°C]

Obr. 7 Dielektricka konstanta €, v zavislosti na teploté s ukazkou zmény struktury u

materialu BaTiO3[11]
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4.4 Interpretace relativni permitivity ve stridavém poli

Pti vystaveni dielektrika stiidavému elektrickému poli popisuje jeho chovani
frekvenéné zavisla komplexni relativni permitivita ¢ (jw). Je to zakladni fyzikalni veli¢ina
popisujici vliv prostiedi na indukci elektrického pole ve sttidavém elektrickém poli. Sklada

se z realné a imaginarni slozky a plati pro ni vztah: [3]
e'(jw) = ¢'(w) —j- " (w) (8)

kde &' (w) je frekvenéné zavisla realna slozka, ktera predstavuje vlastni relativni
permitivitu a je mirou kapacitniho charakteru dielektrika. ¢” (w) je frekvencné zavisla
imaginarni slozka relativni permitivity odpovidajici dielektrickym ztratdm vzniklym
Vv dielektriku namahaném stfidavym elektrickym polem, oznacuje se také jako ztratové
Cislo. [3]

Pomoci zévislosti obou slozek komplexni relativni permitivity lze urCit ztratovy

uhel 6 a nasledné ztratovy Cinitel tg 6 vztahem: [3]

&' (w)

tg8= Ty (9)

4.5 Dielektrické ztraty

Vlozeni dielektrika do elektrického pole vyvola pohyb volnych nosicli naboje, ktery
ma za nasledek pfeménu urCité ¢asti energic na nevyuzitou tepelnou energii. Tento jev
nazyvame dielektrickymi ztratami. Obecné pro dielektrické ztraty plati, ze vznikaji pti
libovolném priibéhu napéti ve sttidavém i stejnosmérném poli. Nasledkem premény energie
se material ohfiva a je v dielektrickych materidlech nezadouci. Zahtivani materialu
zpusobuje zhorSeni dielektrickych vlastnosti, proto je nutné vzniklé teplo odvadét do okoli,
aby nedochazelo K lokalnimu piehiati. VeliCina, kterou popisujeme tento jev, se nazyva
ztratovy Cinitel. Uddva miru vzniklych ztrat, zna¢ime ho tg ¢ a je Zadouci, aby byl co
nejmensi. V opa¢ném piipadé dochazi k velikym energetickym ztratdm a v materialu tim
dochdzi v nadmérnému zahfivani a stim spojenym procesem tepelného starnuti.
V nékterych piipadech vsak mohou byt dielektrické ztraty uzite¢né, napi. pii vysouseni

nékterych latek dielektrické povahy. [2, 3, 10]
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Dielektrické ztraty lze z fyzikdlniho hlediska rozdé€lit na vodivostni, polariza¢ni
a ionizac¢ni. Celkové dielektrické ztraty jsou potom zptisobené souctem vsech tii druhi ztrat.
Zalezi také na pracovnim prostiedi, ve kterém je material pouzivan, nejcastéji je to stiidaveé
elektrické pole s harmonickym prib&hem napéti. [2]

Mame na mysli ztraty energie, ale ve skutecnosti jde o ztratovy vykon, jelikoz je
energie zavisla na Case a nebyla by schopna vyjadiit specifickou vlastnost latky. Plati pro

néj vztah urcujici velikost celkového ztraceného vykonu Pz: [2, 9, 10]

P,=U%w-C-tgé (10)

kde
e U je hodnota napéti piiloZzeného na dielektrikum / izolant [V]
e o je uhlovy kmitocet [s]
e ( kapacita kondenzatoru [F]

e tgé je ztratovy Cinitel [-]

Za tohoto piedpokladu pak miizeme urdit mérné dielektrické ztraty pz [W-m] vztahem:
p;=E?-w-g g tgd (11)
Zde je patrné, ze dielektrické ztraty jsou tedy zavislé na frekvenci, intenzité elektrického

pole a ztratovém Cisle (&, - tgd). Na hodnotach téchto veliCin zavisi ucel pouziti a také

kvalita materiala. [3, 10]
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5 Elektrety

Elektrety patii do skupiny dielektrickych materiald, u kterych se projevuje pritomnost
kvazi permanentnich naboji. Tyto naboje se mohou vyskytovat na povrchu nebo v objemu
materialu, nebo ve stalych vyrovnanych dipélech danych doménovou strukturou. Termin
kvazi permanentni znamend, ze velikost naboji ulozenych v materidlu neni stala po celou
dobu, ale velmi pomalu se zmensuje, pii¢emz doba rozpadu naboje je velmi dlouha a ¢asto
presahuje dobu, po kterou je elektret pouzivan. [7, 12]

Pojem elektret zavedl jiz v roce 1892 britsky védec O. Heavisede. Na zakladé napadné
analogic magnetického a elektrického pole hledal spojitosti i mezi témito materialy.
Domnival se, Ze stejné¢ jako existuji v pfirodé permanentni magnety, bude podobna spojitost
platit i v elektrostatice, tedy permanentné elektricky polarizovana dielektrika a tato
myslenka se potvrdila. [12 - 14]

Zpusob i velikost polarizace daného materialu je dana krystalovou strukturou a typem
elektretu. Nasledujici Cast prace je zaméfena na tfi typy elektreti, jimiz jsou piezoelektrika,
pyroelektrika a feroelektrika. Obecné totiz plati, Ze u elektrett se projevuje mala zména
rozméru pii puisobeni vnéjSich vliva, jako je elektrické pole, mechanické namahani, nebo
zména teploty. V zévislosti na struktufe materidlu mize tato mald zména rozmérti vézt ke
zmén¢ polarizace a tudiz k vyskytu feroelektrického, piezoelektrického nebo
pyroelektrického efektu. [12, 13]

Charakteristickou vlastnosti piezoelektrik a pyroelektrik je spontanni polarizace. Pokud
se vSak u téchto materialli vyskytuje navic reverzibilni (obousmérnd) polarizace, jedna se

o feroelektrika. Témi se budeme zabyvat v samostatné kapitole. [7, 12]
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5.1 Piezoelektrika

Ptedpona piezo- je odvozena od feckého slova piezein, coz znamena tlak.
Piezoelektrika jsou materialy, ve kterych mulze byt elektricky naboj generovan
mechanickym namahanim. Naopak pii aplikaci elektrického pole dochazi k mechanické
deformaci daného materialu, kterou nazyvame elektrostrikce. [11] Tomuto jevu fikame
piezoelektricky  efekt.  Vyskytuje se u  krystali s polarnimi  molekulami
a nestiedosymetrickou strukturou. Obecné plati, ze aplikaci elektrického pole dojde vzdy
k vyvolani mechanické deformace geometrického tvaru materialu, protoze struktura je
vytvofena z nabitych jader obklopenych kompenza¢nim elektronovym obalem. Polarizace
indukovana aplikovanym polem zplsobi zmény v rozlozeni nédboje a tim i mechanické
zkresleni. [12, 14]

Pro nézornou ukazku piezoelektrického jevu pouzijeme srovnani s materidlem se
symetrickou strukturou, v nasem piipadé iontovou vazbou na obr. 8. V pocatecnim stavu,
tedy bez ptisobeni pole, jsou krystaly nedeformované a naboje jsou rozmistény symetricky
v prostoru a celkovy naboj je nulovy. V momenté, kdy na krystal zaéneme ptsobit vnéjsi
mechanickou silou, se nosi¢e naboje posunou, ale stale se zachova symetrie a naboj bude na

povrchu nadale nulovy. [14]
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V piipad€ piezoelektrik vSak maji krystaly nesymetricky tvar a ionty opacnych
zapornych a kladnych iontl se od sebe vzdali. Na urcitych plochach krystalu se poté objevi
povrchovy elektricky naboj a ten vyvold v krystalu vnitfni elektrické pole. Tento d¢j je

znazornény na obr. 9. [14]
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Obr. 9 Krystaly s nesymetrickym usporadanim. Vievo mrizka bez piisobeni vnéjsi sily,

vpravo deformace pri piisobeni sily [14]

5.2 Pyroelektrika

Pyroelektrika jsou dielektrické materidly, u kterych se projevuje spontanni polarizace,
tedy bez pusobeni elektrického pole. Jak nazev napovida, pifedpona pyro- je odvozena od
skute¢nosti, ze po zahfati materialu se v ur¢itém teplotnim rozsahu vytvoii na povrchu
elektricky naboj. Pyroelektrika sice maji povrchovy ndboj i pii stalé teploté, avSak tento
naboj je ve struktufe kompenzovan a hodnota polarizace je tedy nulova. Je tfeba poznamenat,
ze v ptipad€ nerovnomérné¢ho zahtati krystalu bude teplotni gradient vyvijet i mechanické
namahani. TakZe v tomto pfipadé mize mit vzorek smiSené piezoelektrické 1 pyroelektrické
vlastnosti. Nicméné, pfi rovnomérném zahfivani tento piezoelektricky jev mizi. [2, 10, 12]

Vzhledem ktomu, Ze pyroelektricky efekt vyplyva hlavné z teplotni zavislosti
spontanni polarizace polarnich materiald, vyskytuje se pfedev§im u feroelektrickych
materiald s jedno doménovymi krystaly nebo u polarnich keramik. Zména teploty zplisobi

odpovidajici zménu polarizace a tim dojde i ke zméné vyrovnavajiciho naboje na povrchu
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télesa. Tato zména vytvaii proud ve vnéjSim okruhu. V ptipad¢, ze pyroelektricky material
neni pfipojen k vnéj§imu obvodu a je dokonale izolovany od okoli, pak povrchovy naboj
uvolnény v disledku zmény teploty potece pouze uvnitt materialu. Jeho velikost je zavisla
na vnitini elektrické konduktivité materidlu (mérné elektrické vodivosti) o a také bude

néjakou dobu trvat, nez se naboje uvolni. [11]

6 Feroelektrika

Schopnost generovani feroelektfiny je jednim znejvice fascinujicich vlastnosti

dielektrickych pevnych latek, proto ji bude vénovana samostatna kapitola.

Tyto materialy vykazujici feroelektrické vlastnosti musi byt bud’ jednotlivé krystaly,
nebo polykrystalické pevné latky. Také se u nich musi projevovat reverzibilni (obousmérna)
spontanni polarizace. Feroelektricky krystal vykazuje reverzibilni spontdnni polarizaci
a hysterezni smycku, které lze pozorovat v okoli urcité teploty, kterou nazyvame Curieho
teplota Tc. Pii teplotach nad T¢ krystal ztraci svoje feroelektrické vlastnosti a vykazuje jiz
normalni dielektrické chovani. Nad teplotou T¢ se feroelektrické krystaly vyskytuji ve
vétsing piipadit v nepolarnim stavu a Vv okoli T maji abnormalné vysokou hodnotu
dielektrické konstanty. Dielektrickd konstanta se nazyva relativni permitivita
a znaci se &,. Typické charakteristiky nékterych feroelektrickych materialti pro permitivitu
a polarizaci v zavislosti na teploté jsou znazornény na obr. 10. Spontanni polarizace Ps Se
obvykle rychle zvétsuje pii prekroceni bodu prechodu a poté postupné dosdhne hodnoty
nasyceni pii niz$ich teplotach. Permitivita se zvySuje velmi rychle na vysokou kone¢nou
hodnotu pfimo v bod¢ T.. Abnormdln¢ vysoka hodnota &, v okoli T¢ se obecné¢ nazyva
anomalni hodnota. Pro teploty vyS$i nez je T. charakterizuje anomalni chovani

Curie-Weisstv vztah:

(12)

kde C je Curieho konstanta, T je aktualni teplota a T¢ je Curieho teplota pro dany material.
Ve skutecnosti se v§ak anomalni chovani vyskytne vzdy u nékterého bodu piechodu mezi
dvéma rtiznymi fazemi i pod hodnotou T, jak jiz bylo znazornéno na obr. 7, v podkapitole

spontanni polarizace. [7, 12]
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Obr. 10 Schématické znazornéni variace dielektrické konstanty er a spontdanni polarizace

P v zavislosti na teploté pro tri typicke feroelektrickeé krystaly:
a)Titanicitan barnaty, b) Dihydrogenfosforecnan draselny, c¢) Vinan sodno draselny [11]

V piedchozim odstavci bylo zminéno, Ze feroelektrika maji reverzibilni spontanni
polarizaci. Slovo reverzibilni se vztahuje ke sméru spontanni polarizace, kterd muize byt

pieorientovana v dusledku ptisobeni elektrického pole v opacném sméru. [11]

6.1 Hysterezni smycka

U feroelektrickych materiall je hysterezni smycka jednou ze zakladnich charakteristik

chovéani materidlu. Jedna se o zdvislost vektoru polarizace na intenzité elektrického pole.
Typicka hysterezni smycka je znazornéna na obr. 11. [12, 20]
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Obr. 11 Typicky pritbéh hysterezni smycky u feroelektrického materidlu [11]

Pokud je vzorek feroelektrika z makroskopického hlediska nezpolarizovan a za¢ne na
néj pusobit malé stiidavé elektrické pole, bude se polarizace linealn¢ zvySovat s elektrickym
polem. Je to zptisobené hlavné polarizaci indukovaného pole, protoze neni tak veliké, aby
dokézalo orientovat domény (¢ast 0-A). Pro vétsi hodnoty ptilozeného elektrického pole se
nelinearné zvySuje polarizace, protoze pole je jiz dostatecné silné, aby =zacalo
preorientovavat vSechny domény (Cast A-B). Pii vysokych hodnotach elektrického pole
dosahne polarizace stavu nasyceni odpovidajici ¢asti B-C, ve které je jiz vétSina domén
orientovana ve sméru pusobiciho elektrického pole. Pfinésledujicim snizovani pole k nulové
hodnoté, klesa polarizace po kiivce C-B-D. Extrapolaci linearni ¢asti C-B k polariza¢ni ose
na E — OE reprezentuje spontanni polarizaci Pg a 0D reprezentuje remanentni polarizaci P,.
Linearni rist polarizace z P do B. je zptusoben piedevs§im polarizaci vyvolanou ptisobenim
indukovaného pole. P, je mensi nez Ps, protoze kdyz pole klesne k nule, mohou se n¢které
domény vratit do své ptivodni pozice, ¢imz se snizuje polarizace v téchto oblastech. [12, 18]

Pfilozenim elektrického pole opa¢né orientace lze dosahnout dalSiho snizovani
polarizace. Pfi poklesu polarizace na nulu se hodnota intenzity elektrick¢ho pole nazyva
feroelektrickym koercitivnim polem. Poté se elektrické pole zvySuje a polarizace nabyva
opacného sméru po kiivce v ¢asti R-G az do své nasycené ¢asti a pii opétovném sniZzovani
hodnoty pole se cyklus opakuje podle kiivky G-H-C. Cyklické zmény orientace polarizace
domén v zavislosti na zméné elektrického pole se tak budou neustale opakovat podle kiivky

C-D-G-H a nemohou se jiz dostat do pivodniho stavu 0. [15]
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6.2 Antiferoelektrika

Velmi zajimavou skupinou materiald jsou tzv. antiferoelektrika, ktera se vyznacuji
antiparalelnim uspofadanim dipoli. Na rozdil od feroelektrickych krystalti, které maji
paralelni spontanni polarizaci a vytvafeji spontanni dipdlovy moment, se
u antiferoelektrickych krystali spontanni polarizace nevyskytuje a tudiz se u nich ani
nevytvari vysledny dipdlovy moment. Z tohoto diivodu u nich nevznika hysterezni smycka.
Jsou vsak v n€kterych ohledech podobna feroelektrikim. U antiferoelektrickych krystalt se
vyskytuje fazovy prechod mezi paraelektrickou a feroelektrickou fazi. To znamena, Ze
dielektrickd konstanta roste s klesajici teplotou nad bodem pfechodu. Typickym piikladem
antiferoelektrického materialu je krystal PbZrO3z, nebo naptiklad (NH4)H2PO4 a dalsi. [1, 12]

Na obr. 12 mizeme vidét rozdil mezi orientaci dipélovych momentl pii polarizaci

u feroelektrického a antiferoelektrického krystalu.

|| — — — — |4
|| — — —» — |+
|| — — — — [+
[] — — — — |+
+| -— -— -— -]
|| — — — — |+
+| — -— «-— -]
| — — — — |+

a) b)

Obr. 12 Polarizace a) feroelektrického materidlu, b) antiferoelektrického materialu [11]
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7 Feroelektrické materialy

Feroelektrické materidly vykazuji feroelektrické vlastnosti pouze pfti teplotach pod Tc
a tvar hysterezni smycky je tedy zavisly na teploté. Obr. 13 znazorfuje tvar hysterezni
smycky u Siegnettovy soli pii dvou riznych teplotach. Smycka se postupné zmensuje se
zvysujici se teplotou T > T az nakonec degraduje na rovnou linii pfi teplot¢ T mnohem vétsi
nez T, kdy feroelektrické chovani zcela zmizi. Nicméné, nékteré feroelektrické materialy
mohou byt uvedeny z paraelektrického do feroelektrického stavu pifi teplotach
T > Te aplikaci dostateéné veliké sily elektrického pole nad kritickou hodnotu F,. Neboli,
u téchto materiali mizeme pomoci zvyseného elektrického pole nad hodnotu F; posunout

Curieho bod na vétsi teplotu. [7, 12]

Obrazek 13 Teplotni zavislost hysterezni smycky u SiegnettoVi soli, ktera ma hodnotu

Curieho teploty Tc =24 °C-a) T=19°C<T¢ ab) T=42°C > T [11]

V soucasné dob¢ existuje n€kolik set materiali, které vykazuji feroelektrické nebo
antiferoelektrick¢ vlastnosti, ale vSemi se pochopitelné nelze vtéto praci zabyvat.
V nésledujicim textu je predstaveno Sest hlavnich feroelektrickych materiali, které se

pouzivaji nejCastéji.

7.1 Titani¢itan barnaty (BaTiO3)

TitaniCitan barnaty se pouzivd v mnoha elektronickych aplikacich diky svym
vynikajicim feroelektrickym vlastnostem. Vykazuje vysokou dielektrickou konstantou,
nizké dielektrické ztraty a chemickou stabilitu. [16]

Je to material ve formé prasku bilé az Sedivé barvy, ktery ma perovskitovou strukturu.
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Perovskit je material o slozeni CaTiOs, ktery ma kubickou strukturu se sttedem symetrie.
Obecny vzorec struktury je ABOs, kde A a B jsou kovy. Celkovy naboj A a B pozitivnich
iontli musi byt +6 a prvky A a B musi mit rozdilnou velikosti — mensi iont musi mit veétsi
naboj. Jako u vsech feroelektrickych materiald, i u BaTiOz se vyskytuje Curieho teplota, pfi
které se méni jeho struktura. U BaTiO3 se struktura méni hned nékolikrat a existuje u néj pét
krystalografickych modifikaci, které jsou vyobrazeny v obr. 7 (podkapitola 4.3.3 spontanni
polarizace), kde chybi posledni hexagonalni modifikace. Ta se vyskytuje az pii teplotach
nad 1460 °C a neni jiz feroelektricka. Na obr. 14 mizeme vidét zménu struktury BaTiOs
podstupuje fazovy ptrechod, proto je taky jeho struktura teplotné zavisla. Okolo teploty Tc
(cca 120 °C), v zavislosti na obsahu necistot, ma kubickou strukturu. Pfi ochlazeni materialu
mezi teplotami 120 °C a 0 °C ma tetragonalni strukturu, kterd je vytvofena posunutim
kladnych ionth mimo stfedovou polohu. Pfechod faze do tetragonalni struktury vytvaii

jednotlivé bunky polarnimi, coz vede ke spontanni polarizaci. [1, 12, 19, 21]

Ba®* s
® i

o o IP”

b)
Obr. 14 Zmeéna struktury v materidalu BaTiO3 a) kubicka faze, b) tetragondlni faze [11]

7.2 Triglycin sulfat TGS

Triglycin sulfat, obecné nazyvany jako TGS, je jednoosy feroelektricky material,
ktery vykazuje feroelektrické vlastnosti pti pokojové teploté. Pravé diky témto vlastnostem
se pouziva nejcastéji jako infracerveny detektor nebo laserovy méfic energie. Jeho chemicky
vzorec je (NH2CH2COOH)3-H2SO4. Tento material ma vsak také své nedostatky, nesmi byt
vystaven vysokym teplotdm nebo piimému slune¢nimu zateni. Také neni ptili§ mechanicky
silny a je citlivy na vlhkost prostiedi. [18]

Pii teplot¢ nad Tc¢ je krystalova struktura stfedosymetricka a v nepolarnim
paraelektrickém stavu se vyskytuje s jednoklonnou symetrii. Pfi T < T¢ se krystal stava

polarnim a patii k polarni skupiné materialil s jednosmérnou polarizaci. [11]
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7.3 Dihydrogenfosfore¢nan draselny KDP

Dihydrogenfosfore¢nan draselny je obecné oznacovan jako KDP. Jeho chemicky
vzorec je KH2POs. Je nejtypiétéjsim feroelektrikem s vodikovymi vazbami, proto nachazi
uplatnéni v elektro-optickych, piezoelektrickych a zobrazovacich zafizenich. [19]

Jsou to krystaly s tetragonalni (¢tvere¢nou) strukturou pii pokojové teploté. Vykazuji
se mnohem jednodus$im chovanim nez ostatni feroelektrick¢ materidly, protoze se daji
polarizovat pouze podél jedné osy (nahoru, nebo doli podle osy €). Podstupuji tedy pouze
jeden fazovy piechod =z paraelektrické faze do spontanné polarizovaného stavu.
V paraelektrickém nepolarizovaném stavu ma krystal tetragondlni strukturu a to pfi teploté
vys$$i nez je T¢ (-150 °C). Pii teploté mensi nez T¢ piechazi do rombické (kosoctvereéné)
faze, coz je feroelektricka faze s vyskytem spontanni polarizace v disledku posunu K, P

a O ionttl ve sméru polarni osy c. [12, 22]

7.4 PZT keramika

PZT keramiky jsou slouceniny dvou tuhych roztoki: titaniitanu olovnatého
(PbTiO3) a zirkoni¢itanu olovnatého (PbZr03). Pravé pomérem téchto dvou slozek je mozné
piizpisobit vlastnosti materialu pro konkrétni aplikace. Zakladni prvky PbTiO3z a PbZr0s se
michaji nejcastéji v poméru 48-52% a struktura je doplnéna malym mnozstvim dopujicich
atomil, které zpisobuji specifické vlastnosti. Na struktufe materidlu je zavisla i Curieho
teplota T¢, ktera se pohybuje od 150 do 360 °C. Zpravidla se d¢li na dva druhy ,,hard PZT*
a ,soft PZT*. [12, 23]

e Hard PZT: pouZivaji se dopujici atomy jako napi. Fe**, Mn®", potom je
keramika mechanicky tvrd$i, ma mensi piezoelektrické koeficienty a je
odolna viic¢i vné€j§imu mechanickému namahani. Curieho teplota se pohybuje
v rozmezi 300 az 360 °C. Pouziva se pro vykonové aplikace, jako jsou napf.

ménice na generaci ultrazvuku pro svafovani a ¢isténi. [12, 23]

e Soft PZT: jsou dopovany atomy s vy$§im mocenstvim (Nb°*), tim vznika
mechanicky mékk4d keramika, ktera ma vysoké piezoelektrické
1 pyroelektrické vlastnosti, je vSak méné¢ odolnd viici mechanickému
a elektrickému plisobeni. Curieho teplota se pohybuje v rozmezi od 150 °C

do 360 °C. Pouziva se pro citlivé senzory. [12, 23]
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Védei se neustdle snazi PZT keramiku zlepSovat pomoci riiznych pifimeési.
K vyznamnym piimé&sim patii lanthan (La), ktery tvoii zvlastni typ keramiky oznacovanou

PLZT. Vyuziva se hlavné pro elektrooptické prvky. [6]

7.5 Polyvinylidene flourid PVDF

Polyvinylidene flourid, neboli PVDF, je polymerni feroelektricky material, u kterého
byl v letech 1969 az 1971 poprvé pozorovan piezoelektricky a pyroelektricky efekt. Jeho
chemicky vzorec je (CH2-CF2)n. Od roku 1971 byl velmi intenzivné studovan a pouzivan ve
velké spousté aplikaci jako jsou naptiklad tenzometry, rizné senzory, audio prevodniky
a byl pouzit i ve vesmirné sondé New Horizons, ktera méti hustotu prachu ve vnéjsi sluneéni
soustave. Je to tenky polymerni film, ktery je odolny a flexibilni. Velmi dobie odolava
zménam teplot (v rozmezi od -69 °C do 149 °C), chemickym a ultrazvukovym vnéjsim
vlivim. Vyskytuje se u n¢j reverzibilni pfechod mezi feroelektrickou a paraelektrickou fazi

se silnou zavislosti na Curieho teploté a na chemickém sloZeni. [7, 24]

7.6 Lithium niobat (LiNbO3)

Je to feroelektricky material vhodny pro rizné aplikace. Jeho vSestrannost je dana
vynikajicimi elektro-optickymi a piezoelektrickymi vlastnostmi. Nachazi vyuziti naptiklad

v optickych modulacich. [2, 12]
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8 Pouziti feroelektrik

Feroelektrické materidly jsou pravdépodobné nejlépe znamé pro piezoelektrické
aplikace. Pouzivaji se v fad¢ snimact, jako hydrofony, pro méfeni dynamického namahani,
inteligentni senzory nebo I€katské ultrazvukové pievodniky. Pravé piimé a inverzni
piezoelektrické efekty zatazuji tyto materidly mezi inteligentni. V tomto ohledu jsou
feroelektrické materidly atraktivni pro 21. stoleti pro mikro- a nano- -elektrické
aplikace. [6]

V této kapitole si pfedstavime nejdiive typické aplikace, jako jsou kondenzatory a poté

nov¢jsi aplikace jako jsou feroelektrické paméti, senzory a vyuziti v 1ékaistvi.
8.1 Kondenzatory

Kondenzatory jsou dtlezitymi prvky v elektrotechnice a v elektrickych obvodech, maji
celou fadu dulezitych funkci, jako jsou: blokovani, spojovani a rozpojovani obvodu,
oddéleni stejnosmérné a stiidavé slozky, filtrace signalu, akumulace energie a dalsi. [11]

Vlastnosti 1 samotné pouziti kondenzatoru ptedurcuje jeho slozeni. Sklada se
z dielektrika, které je vlozené mezi dvé elektrody. Kapacita kondenzatoru se pak vypocita

pomoci toho vztahu:

C = £r£0§ (13)

kde &, je relativni permitivita pouzitého materialu, &, je permitivita vakua, S je plocha
elektrod a d je vzdalenost mezi elektrodami. [11]

Jak je z tohoto vztahu patrné, pro co nejvétsi kapacitu potiebujeme velmi tenky material
s vysokou relativni permitivitou a velikou plochou elektrod. Feroelektrické keramiky
(nejéastéji BaTiOs) jsou velmi Casto vyuzivany, jelikoZ jejich hodnota relativni permitivity
dosahuje velmi vysokych hodnot (cca 15 000 oproti béznym dielektrikiim, které dosahuji
hodnot 5 az 10). Nevyhodou téchto materialu je jejich velika zavislost na teploté a frekvenci.

Obecné lze keramické kondenzatory rozdélit podle typu I, II a III takto:

Kondenzatory typu I maji malou permitivitu (vrozmezi od 15 do 500), nizké
dielektrické ztraty (tgé < 0,003), vysokou stabilitu kapacity. Rozsah pracovnich teplot je
-55°C az 85°C. Jsou vhodné pro vysokofrekvencni aplikace a pro ucely teplotni

kompenzace. [12, 26]
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Kondenzatory typu Il jsou materialy se stfedni az vysokou permitivitou (v rozmezi od
55 do 20 000) s obecnymi vlastnostmi jako je BaTiOs. Tyto materialy jsou vice zavislé na
teploté, elektrickém poli a frekvenci nez typ 1. Jsou vhodné jako vazebni a blokovaci

kondenzatory. [12, 26]

Kondenzatory typu Il maji velikou mérnou kapacitu danou pouzitim feroelektrické
polovodicové keramiky. Dielektrikum je tvofené strukturou polovodi¢-izolant, kde maji obé
faze vétsSinou velmi podobné chemické slozeni. Polovodiova zrna o velikosti desitek um
jsou dohromady spojena, avsak elektriky odd€lena tenci vrstvou izolantu nez je primér zrn.
Nevyhodou jsou znaéné dielektrické¢ ztraty (tgé= 0,3 az 0,5) a nizké provozni

napéti. [12, 26]

8.2 Senzory

Chytré feroelektrické materialy se pouzivaji pro celou fadu senzort a inteligentnich
zatizeni. Jednémi z nich jsou napftiklad inteligentni l€katské systémy pro léCeni cukrovky
jako senzory mnozstvi cukru v Krvi v inzulinové pumpé, nebo chytra ktidla letadel, ktera
meéni sviij tvar v zavislosti na tlaku vzduchu a rychlosti letu a tim snizuji spotfebu paliva,
inteligentni Cistici systémy pro odstranovani Skodlivych latek z vody a plno dalSich

inteligentnich systémi v automobilovém priumyslu. [6]

8.3 FRAM pameéti

Pamétova polarizace feroelektrik mtize byt pouzita také jako binarni pamét’, stejné
jako magnetizace feromagnetik. Na rozdil od feromagnetik je vSak pamét energeticky
nezavisla, nevyzaduje ptidrzovaci napéti a zapis i ¢teni dat jsou mnohem rychlejsi. Poskytuje
také mnohem vétSi hustotu zapisu zplUsobenou pravé doménovou  strukturou
feroelektrickych materidli. Dnes b&Zn¢ pouzivané pevné disky vyuzivaji zdpis dat na
feromagneticky material a vyskytuji se u nich tzv. Blochovy stény, které omezuji celkovou
kapacitu zapisu a jejich Sitka je 50 nm. Na rozdil od nich probihd u feroelektrickych
materiali pfechod mezi doménami skokové, protoze dvé opacné polarizované domény lezi
tésné u sebe. Rozdil mezi feroelektrickou a feromagnetickou doménovou sténou je

znazornén na obr. 15. [12, 24]
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WN

Siika stény | ) |
Sirka stény
a) b)

Obr. 15 Schématické znazornéni rozdilu mezi a) feroelektrickymi a b) feromagnetickymi

doménovymi stenami [11]

Zakladni princip FRAM (Ferroelectric Random Access Memory) paméti je zalozen na
zapisu a Cteni dat na feroelektrické matice. Elektrody se nachdzeji v fadcich a sloupcich
kolmo na sebe na protilehlych vrstvach feroelektrického materialu (uloZeni je vidét na
obr. 16). Tim se vytvofi étvercova miiz s elektrodami na obou stranach, kde kazdy prisecik
elektrod tvofi jednu buniku paméti. Do nich je mozné ukladat a Cist data. Pfi plisobeni
elektrického pole se centralni atom v jednotlivych buiikdch posune ve sméru pusobiciho
pole, je tedy zpolarizovan a ndsledné zaznamenan vnitinimi obvody tvofenymi
z kondenzatori a tranzistori. Centralni atom zlistane na svoji pozici i po odstranéni

pusobiciho elektrického pole, stav se uchova a nemusi se dale obnovovat. [12, 26]

7Yy

Obr. 16 Ulozeni elektrod ve feroelektrickém materialu pro FRAM paméti [11]
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8.4 Vyuziti v Iékarstvi

Feroelektrické materidly nasly uplatnéni také v Iékaistvi, naptiklad Vv sondach
ultrazvukovych diagnostickych pfistroji (sonografil). Sondy téchto piistroji obsahuji
piezoelektrické ménice v rizném tvarovém provedeni (bézné vyrabéné z PZT keramiky nebo
PVDF). Sonografie je diagnosticka metoda, ktera je velmi Setrna k lidskému organismu
a poskytuje obrazy vnitinich organi bez pouziti ionizujiciho zafeni. Standardné lze
sonografii povazovat za neinvazivni diagnostickou metodu. Piezoelektricky snimac generuje
akusticky impuls, jehoZ slabé ozvény (odrazy v tkanich) jsou pak detekovany a zobrazeny.
Vyuzivané frekvence jsou v fadu MHz, kdy vyssi frekvence (desitky MHz) jsou uzivany pro
vySetfovani na malé vzdalenosti (vySetfovani jicnovou nebo cévni sondou zavadénou do

téla) a nizsi frekvence (jednotky MHz) jsou pro vySetfovani organi pies kuzi. [6]
8.5 Ultrazvukova defektoskopie

Ultrazvuk se pouziva také pro nedestruktivni detekci vad v ocelich a dalSich vodivych
materidlech. Hlavni vyhodou je, Ze se daji analyzovat vady povrchové 1 vnitini a to pro hlubsi
vrstvy materidlti, nez u jinych diagnostickych metod. Nevyhodou je nutnost piistupu
k povrchu vzorku pro pfenos ultrazvuku. Princip je zalozen na vysilani ultrazvukovych vin
o frekvenci 1 az 10 MHz z piezoelektrickych ménict. Ultrazvukové viny se nasledné
odréazeji od struktury materialu. Odraz, popi. lom ultrazvukovych vIn nastava v ptipadé, ze
svazek podélnych ultrazvukovych vin dopada na rozhrani dvou prostiedi. Mé&fi se poté
ultrazvukova energie, ktera projde materialem, nebo se odrazi od n¢jakého prostredi a vrati
se zpét. Mezi ultrazvukovou sondou a meéfenym materialem musi byt pouzita pfechodova
latka, ptes kterou se §ifi ultrazvukové viny, aby se odstranila vzduchova vrstva. Byva to

voda, olej nebo vazelina. [24]
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9 Vyroba feroelektrik na bazi keramiky

Pro vyrobu feroelektrické keramiky se pouzivaji syntézy keramického prasku bud’
Vv tuhé, nebo kapalné fazi. BaTiO3 je zfidka kdy pouzivan v jeho ¢isté formé, jelikoz Curieho
teplota T. se vyskytuje jen v malém teplotnim rozsahu, ktery je velmi vzdalen od pokojové
teploty. Nejcastéj$im materialem je barium stroncium titanat, oznacovany zkratkou BST. Je
to tuhy roztok, ktery tvoii dvé feroelektrika — titaniCitan barnaty BaTiOs a titani¢itan
strontnaty BaSrOs. Vhodnym pomérem baria a stroncia (BaxSri1-xO3) Ize ovliviiovat strukturu

prasku a také hodnotu Curieho teploty. [26, 28]
9.1 Syntézy v tuhé fazi

Pro tyto syntézy je charakteristickym znakem tvorba tenkého rozhrani mezi produktem
a reaktantem. Reaktanty jsou michany a za vysokych teplot homogenizovany v daném
stechiometrickém poméru a dochdzi u nich k pfimym reakcim téchto pevnych latek.
Nejcastéji pouzivanymi reaktanty jsou napiiklad dusi¢nany, hydroxidy a oxidy. Dochazi
u nich k difazi reakéni slozky pies toto rozhrani a tvofi se bariérova vrstva, ktera zabranuje
tvorbé dalSich reakci. Zmenseni Castic a zaroven zvySeni aktivniho reakéniho povrchu lze
dosahnout intenzivnim mletim. Pfi vysokych teplotach muize dochazet k vytvareni
nehomogenni struktury a nezadoucich fazi z divodu rustu velikosti zrn. Pro ptipravu
keramickych materialti z pevnych roztokli se musi najit vzdy vhodna kombinace vysoce
vykonného mleti a zaroven kalcinace za nizSich teplot. [25]

Uvedeme si zde jeden piiklad ptipravy BST keramiky. Prvky byly pfipraveny ve
stechiometrickém poméru BaogoSro20TiOs. Slouceniny BaCOs, SrCO3 a TiO2 jsou
zakladnimi prvky, které byly rozemlety, lisovany a poté kalcinovany pii teploté 925 °C
a slinovany pfi teploté¢ 1450 °C s odlisnymi ¢asy (1, 3, 4 a 7 hod). Pravé delsi casové
intervaly slinovani BST keramiky velmi ovliviiovaly koncentraci defekti v zavislosti na
teploté. Se zvySujicim se slinovacim ¢asem se zvySuje hustota BST keramiky, ale zaroven

se zhor$uji elektrické vlastnosti zptisobené vEtsi koncentraci defektu. [25]
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9.2 Syntézy v kapalné fazi
9.2.1 Sol-gel proces

Tato metoda vyroby ziskala v poslednich letech zna¢nou pozornost hlavné diky
schopnosti homogenné smichat v roztoku vychozi latky, které jsou obvykle alkoxidy.
a reaktivitu prekurzorovych praskti v porovnani se syntézou v pevné fazi. Tim, ze umoziuje
ptipravu stabilnich koloidnich roztokt, se také tato metoda pouziva pro vyrobu tenkych
a tlustych vrstev naptiklad prostfednictvim odstiedivého nanaseni. Vyroba sol-gel syntézou
je zaloZena na rozpousténi organokovovych sloucenin ve vhodném rozpoustédle a jejich
nasledné hydrolyze, ktera vede ke kondenzaci a polymeraci systému, neboli ke vzniku
gelu. [23, 27]

Ptiklad vyroby keramiky pomoci sol-gel syntézy je ptiprava BST ve stechiometrickém
poméru BapesSrossTiO3. Prvni  krok byl rozpusténi ethylhexanoatu barnatého
(Ba(CgH1502)2), ethylhexanoatu strontnatého (Sr(CsHi502)2) a isopropoxidu titani¢itého
(TiC12H2804) Vv etanolu. Nasledné byl do roztoku Ba-Sr, za stalého michani, pfidan po
kapkach isopropoxid titani¢ity. Poté byl do této smési pfidan acetylaceton pro zvyseni
stability a formamid ke kontrole pyrolyzy. Tato vznikla smes byla filtrovana a nanesena na
taveny kiemen a nasledné byly vrstvy pii vysouSeny pii 400 °C. Kone¢nd mikrostruktura

BST vrstvy byla rovnomérna, hladka a bez trhlin viz obr. 17. [27]

Obr. 17 Morfologie BST vrstvy (prevzato z [27])
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9.2.2 Precipitaéni metoda

Precipita¢ni metoda se jevi jako velmi zajimava predevsim diky jednoduchosti postupu
a nizké reak¢ni teploté (kolem 60 °C). Tato metoda zahrnuje rozpousténi vychozich latek ve
spole¢ném rozpoustédle a nasledné ptidani srdzejiciho Cinidla zptisobi vznik homogenni
jednofazové anorganické pevné latky. Patii k nejcastéjSim syntézam nanocastic titani¢itanti
BaTiO3 nebo Ba1xSr«xTi0s. [28, 27, 29]

Ptiklad precipita¢ni metody je ptiprava BST v rtiznych stechiometrickych pomérech,
kdy x(Sr) v chemickém vzorci BaixSrxTiO3 ma hodnotu napt. 0,15, 0,20, 0,25 (BST15,
BST20, BST25). Prvnim krokem ptipravy BST bylo rozpusténi tetrabutoxidu titani¢itého
v isopropanolu, poté nasledovalo rozpusténi kyseliny $tavelové v isopropanolu (obsazena
destilovana voda). Tyto dva roztoky byly za stalého michani slou¢eny. Do této vzniklé smési
byl nakonec piidan vodni roztok oxalatu amonného, ktery byl smichany ve
stechiometrickém mnozstvi Ba(OH)2 a Sr(NO3)2 a rozpustény v destilované vod¢. Nasledné
byl vypozorovan vznik bilé sraZeniny, jejiz pH bylo upraveno pomoci HNOs. Bily precipitat
BST byl nechan starnout pies noc a poté byl filtrovan, promyt a vysusen. Vznikly Castice

o velikosti az 20 um s hvézdicovitym tvarem, které jsou patrné na obr. 18. [27, 28]
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(b) BST25 BST25

Obr. 18 Morfologie BST prasku vyrobeného precipitacni metodou (prevzato z [28])
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10 Experimentalni ¢ast

Pro vyrobu prasku byla pouzita metoda v kapalné fazi na bazi precipitaéni syntézy
Bao.7SrosTiOs (BST70/30) na zéklad¢ diplomové prace [26]. Pro vyrobu byly pouzity
chemikalie uvedené v nasledujicim seznamu. Tyto chemikalie v transportnich obalech jsou
znazornény na Obr. 19.

Hydroxid sodny (NaOH)

Ethylalkohol 96% P.A. (C2HeO)

Dihydrat chloridu barnatého (BaClz-2H20)
Hexahydrat chloridu strontnatého (SrClz-6H.0)
Butoxid titanicity (C12H2804Ti)

Uvedené chemikalie byly pouzity v nasledujicim mnozZstvi:

NaOH 16,09
BaCl>-2H.0 959
SrCl.-6H20 449
Ci2H2804Ti 18,79

Obr. 19 Ukazka pouzitych chemikalii
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10.1 Postup vyroby vzorku

Nejdiive byly za stalého michani, pomoci magnetické michacky (IKA RCT basic),
rozpustény chloridy (dihydrat chloridu barnatého a hexahydrat chloridu strontnatého)
v 200 ml destilované vody a byl ziedén butoxid titani¢ity ve 100ml ethylalkoholu. Tteti
roztok vznikl smichanim hydroxidu sodného a 200 ml destilované vody opét za pomoci
magnetické michacky (IKA RCT basic).

Dalsim krokem pii vyrobé bylo pfikapavani vzniklych roztokt chloridii a butoxidu
titani¢it¢ho do baze roztoku NaOH takovou rychlosti, aby doslo k uvolnéni celého objemu
ptipraveného roztoku chloridl a roztoku butoxidu do tfihrdl¢ banky ve stejném casovém
intervalu. Michani trvalo ptiblizné hodinu a vysledny bily precipitat mél pH piiblizné 12.
Nasledné precipitat starnul 5 dni. Poté byl né€kolikrat promyt destilovanou vodou pomoci
podtlakové Biichnerovy nalevky, coz mélo odplavit zbytky barnatych soli a hydroxidu
sodného a tim sniZit pH na hodnotu ptiblizné 7. JelikoZ ani po desatém promyti destilovanou
vodou pH nekleslo pod hodnotu 11, tak bylo rozhodnuto piipravit postupné vice vzorki
s rozdilnou hodnotou pH. Nasledné byly porovnany dielektrické vlastnosti vzorki s riznou
hodnotou pH. Postupnym promyvanim byly celkem ptipraveny tti vzorky. Jeden s pH =11,
druhy s pH = 10 a tfeti s pH = 7,5. Pti piiprave vzorkt doslo vzdy také ke dvéma proplachim
etanolem pro odstranéni organickych zbytkid. Vzorky byly nasledné vysouseny pii
cca 110 °C. Cast BST prasku s pH = 7,5 byla nasledné kalcinovéana pii teploté 1000 °C az
1200 °C.
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Obr. 20 Sestava pro precipitacni metodu. V destilacni banice NaOH, zleva se prikapdva

roztok chloridii, uprostied roztok butoxidu titanicitého a zprava teplomer.

Obr. 21 Vievo bily prasek po vysuseni, vpravo peleta pripravend pro méreni

10.2 Méreni vzorku a diskuze vysledki

U vsech ptipravenych vzorkii (BST nekalcinované s pH = 11,5, 10 a 7,5, BST
kalcinované pii teploté 1000 °C, 1200 °C s pH = 7,5) byly méteny dielektrické vlastnosti
pomoci Sirokopasmové dielektrické spektroskopie (BDS). Méteni vzorkd probihalo na

dielektrickém spektroskopu Novocontrol Alpha-A s elektrodovym systémem ZGS
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(Obr. 22). Byly pouzity pozlacené valcové elektrody s primérem 10 mm. Elektrody

S vloZenym materidlem lze povazovat za deskovy kondenzator.

Obr. 22 Dielektricky spektroskop Novocontrol Alpha A s potiebnym prislusenstvim

Prvni vzorek s vysokou hodnotu pH (11,5) byl dale ptimo pifed méfenim vysousen
pti teploté 110 °C. Nasledné¢ byla z vysuSeného prasku vyrobena slisovanim peleta
o hmotnosti 350 mg (pramér 13 mm, tloustka 1+0,1 mm). Pfi lisovani pelety byl pouzit lis
o maximalnim tlaku 40 MPa. Peleta byla méfena na dielektrické spektroskopii v teplotnim

rozsahu od 0 °C do 200 °C.

Druhy vzorek byl vice nez 50 krat promyt destilovanou vodou a poté mél pH 10. Pro
lisovani byl pouzit lis o maximalnim tlaku 40 MPa a vznikla peleta o hmotnosti
300 mg (pramér 13 mm, tloustka 1+0,1 mm). Peleta byla nasledné méfena na dielektrické

spektroskopii v teplotnim rozsahu od 0 do 200 °C.

Tteti vzorek byl dlouhodobé promyvan destilovanou vodou az jeho pH kleslo na 7,5,
coz lze povaZovat za optimalni hodnotu. Po vysuSeni z ngj byla lisovanim vytvofena peleta
o hmotnosti 300 mg (pramér 13 mm, tloustka 10,1 mm). Maximalni tlak lisu byl 50 MPa.
Vlastnosti vzorku byly méfeny ve stejném teplotnim a frekvenénim rozsahu, jako

u vzorku 2 opét na dielektrické spektroskopii.
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Souhrnné prubehy vsech tii vzorkl jsou zndzornény v grafu 1. Je zde patrné, ze se
vzrustajici teplotou roste i hodnota permitivity, av§ak ani u jednoho vzorku nepozorujeme
kritickou teplotu, tedy Curieho teplotu Tc. Tento vrchol se projevi aZ pii nasledné kalcinaci
vzorkd. Také mizeme pozorovat vyraznou zavislost na frekvenci. Nardst relativni
permitivity se vyskytuje pouze pii velmi nizkych frekvencich a pro vysoké frekvence je
nardst témét nulovy u vzorku s hodnotou pH 12. Na obr. 23 je vidét morfologie

nekalcinovaného vzorku s pH 7,5, kdy snimky jsou pofizeny skenovacim elektronovym

mikroskopem Phenom ProX s EDS prvkovou analyzou.

Obr. 23 Struktura vyrobeného nekalcinovaného vzorku s pH 7,5. Vlevo priblizeného na

50 um, uprostred 30 um a vpravo 10 um.

B Vzorek1:pH=115
B Vvzorek 2:pH =10
B Vzorek 3:pH=7,5

T(°C)

Graf 1 Souhrnny 3D graf vzorkii 1,2 a 3 pro zavislost redlné slozky relativni permitivity na

teploté a frekvenci
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B Vzorek 1:pH =115
B Vzorek 2:pH=10
B Vzorek3:pH=7,5

o 107

Graf 2 Souhrnny 3D graf vzorkii 1,2 a 3 pro zavislost imagindrni slozky relativni

permitivity na teploté a frekvenci

Tteti vzorek, o hodnoté pH 7,5, byl dale kalcinovan pii teploté¢ 1000 °C po dobu
30 min v odporové peci od firmy LAC soznatenim LMHO07/12. Nasledné z néj byla
lisovanim vytvofena peleta o hmotnosti 300 mg (pramér 13 mm, tloustka 0,8 mm).
Maximalni vyvijeny tlak lisu na peletu byl 70 MPa. Peleta se vSak z ¢asti rozpadla, tudiz
byly méfeny hodnoty na fragmentu o hmotnosti 222 mg. A poté byla peleta méfena na

dielektrické spektroskopii Vv teplotnim rozsahu -50 az 250 °C.
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Graf 3 Zavislost relativni permitivity na frekvenci vzorku s pH 7,5 kalcinovaného na

1000 °C pri prvnim ohrevu
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Graf 4 Zavislost relativni permitivity na teplote vzorku s pH 7,5 kalcinovaného na

1000 °C pri prvnim ohrevu
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Graf 5 Zavislost relativni permitivity na frekvenci vzorku s pH 7,5 kalcinovaného na

1000 °C pri druhém ohrevu
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Graf 6 Zavislost relativni permitivity na teploté vzorku s pH 7,5 kalcinovaného na
1000 °C pri druhém ohrevu

Na grafu 4 mizeme vidét vyrazny narust a nasledny pokles relativni permitivity
svrcholem vcca 20 °C. Tento pribéh piiblizné souhlasi s grafy od autort [30], ktefi
smichali komeréné dostupné prasky v tomto poméru: (BaTiO3z)i1xa (SrTiO3)x (kde x = 0,3)
a nasledn¢ je kalcinovali pfi 1350 °C. Na grafu 5, ktery znazoriuje prub¢h vzorku s pH 7,5
pii druhém ohievu, se vSak tento nartst a nasledny pokles nevyskytuje. Je tedy mozné, ze
pii vyrobé vzorku doslo k néjaké chybé, nebo tento materidl vykazuje vlastnosti

feroelektrika pouze pii prvnim ohievu.

Poslednim méfenym vzorkem byl prasek opét s pH 7,5. Tento prasek byl rozemlet na
jemng¢jsi Castice a nasledné byl kalcinovan pfti teploté 1200 °C po dobu 30 min Vv odporové
peci od firmy LAC s oznacenim LMHO07/12. Nasledné z n&j byla vytvofena peleta, ktera
byla lisovana pfi maximalnim tlaku 55 MPa a tésné pifed mé&fenim byla vysuSena pii 120 °C.

Nésledné byly méteny dielektrické vlastnosti stejné jako u predchozich vzorkd.
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Graf 7 Zavislost relativni permitivity na frekvenci vzorku s pH 7,5 kalcinovaného na

1200 °C pri prvnim ohrevu
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Graf 8 Zavislost relativni permitivity na teploté vzorku s pH 7,5 kalcinovaného na

1200 °C pri prvnim ohrevu

45



Feroelektrika a jejich aplikace v elektrotechnice Tomas Horacek 2016

B Kalcinovano pifi 1000 °C
B Kalcinovano pfi 1200 °C

Graf 9 3D graf pro redlnou slozku relativni permitivity pro vzorek s pH 7,5 kalcinovany pri
1000 a 1200 °C

B Kalcinovano pfi 1000 °C
B Kalcinovano pri 1200 °C

& ()

10°

-50 10

Graf 10 3D graf pro imagindrni slozku relativni permitivity pro vzorek s pH 7,5
kalcinovany pri 1000 °C a 1200 °C

Na grafech 9 a 10 je vidét prubéh realné a imaginarni slozky relativni permitivity

v zavislosti na teploté a frekvenci. Lze zde pozorovat narust relativni permitivity v okoli

teploty 20 °C pti velmi nizkych frekvencich. Teplota kalcinace je zasadni pro ovlivnéni
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velikosti relativni permitivity. Nejvyraznéjsi rozdil mezi hodnotami relativni permitivity se
vyskytuje v oblasti polarizacniho pfechodu, ktery je vyrazny v teplotnim intervalu cca od
0 °C do 30 °C. Maximalni hodnoty ve vrcholu polariza¢niho ptechodu se pii nartstu
frekvence snizuji a pfi nejvyssich vyuzitych frekvencich (v fadu 10° Hz) jiz neni projev
polarizace témer patrny. Pfi porovnani hodnot redlné slozky relativni permitivity pro
nekalcinovany a kalcinovany materidl je patrny vyrazny pokles absolutnich hodnot

zpusobeny kalcinaci.
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Zaver

Cilem bakalarské prace bylo popsat feroelektrika a obecné podstatu déji vyskytujicich
se v elektretech, uvést jejich rozdéleni, zmapovat pouzivané materialy pro realné aplikace
a popsat vyrobu feroelektrické keramiky. V experimentalni ¢asti bylo cilem vytvoftit vzorky

z feroelektrické keramiky a nasledné proméfit jejich frekvencni a teplotni zavislosti.

Na zacatku byla popsana historie objevu, vyzkumu a naslednych aplikaci
feroelektrickych materidlli. Od objeveni latky vykazujici feroelektrické vlastnosti uplynulo
necelych 100 let a véda se posunula o obrovsky kus vpied. Pomohla tomu také druhé svétova
valka, ve které se pravé tyto materialy zacaly ve velké mife vyuzivat. V soucasné dob¢ se

feroelektrika pouzivaji na stale vétsi spektrum aplikaci.

Feroelektrika jsou materialy vykazujici dielektrické vlastnosti, které byly popsany
a dale rozdéleny. Hlavni charakteristickou vlastnosti dielektrickych materialt je jejich tvorba
vlastniho vnittniho elektrického pole zvana polarizace. Polarizaci je obecné mnoho druhti.
Feroelektrika vSak patii do specialni skupiny materiald, u kterych se projevuje spontanni
(samovolnd) polarizace Vv urcCité teplotni oblasti zvané Curicho teplota. DalSimi zéastupci,

u kterych se tento jev vyskytuje, jsou piezoelektrika a pyroelektrika.

V ramci prace byl proveden podrobnéjsi rozbor elektretii, mezi které patii jiz zmifiovana
piezoelektrika, pyroelektrika a feroelektrika. U piezoelektrik a pyroelektrik se projevuje
spontanni polarizace, zptisobend bud’® vnéjSim mechanickym namahanim, nebo zménou
teploty. Pokud se vSak u nich vyskytuje navic obousmérna spontanni polarizace, jedna se
o feroelektrika. Ta poté mohou vykazovat piezoelektrické i pyroelektrické vlastnosti.
Zakladni charakteristikou chovani feroelektrik je hysterezni smycka popisujici zavislost

vektoru polarizace na intenzité elektrického pole.

Cast prace byla vénovana materidlim pouzivanym Vv realnych aplikacich. Jedna se
predev$im o titaniCitan barnaty, pouzivany v keramickych kondenzatorech nebo PZT
keramiku pouZzivanou hlavné v ménicich a generatorech ultrazvuku a citlivych senzorech.
PZT keramiky a PVDF nachazeji také uplatnéni v lékaistvi v sondach pro ultrazvukové

diagnostické pfistroje zvané sonografy.
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V zavéru teoretické Casti byly uvedeny piiklady vyroby feroelektrik na bazi keramiky.
Mezi pouzivané postupy vyroby patii napf. syntézy Vv tuhé a kapalné fazi. Pro vyrobu jsou
prinosnéjsi syntézy v kapalné fazi. Umoznuji lepsi homogenni smichani vychozich latek
Cistotu vyrobeného materialu, kontrolu stechiometrie a homogenity, nebo precipitacni

syntézy pouzivané kvili jednoduchosti postupu vyroby a nizké reakéni teploté.

V experimentalni ¢asti byla pouzita pro vyrobu vzorki precipitani syntéza materialu
Bao.7Sro3TiOs. Byly vytvofeny tfi vzorky o riznych hodnotach pH a nasledné byl vzorek
vytvofeny pelety potfebné pro méfeni dielektrickych vlastnosti pomoci Sirokopasmové
dielektrické spektroskopie. U nekalcinovanych vzorkli byl pozorovan nejvétsi narist
relativni permitivity s rostouci teplotou pii velmi nizkych frekvencich blizicich se k nule.
U nekalcinovanych vzorka vSak nebyl pozorovan vrchol odpovidajici Curieho teploté.
Kalcinace vzorkl byla zasadni pro vznik feroelektrickych vlastnosti, které se projevily
nardstem relativni permitivity v okoli kritické teploty. Nejvyraznéjsi vrchol se vyskytl
narealné slozce relativni permitivity Vokoli teploty 10°C u vzorku spH=7,5
kalcinovaného pii 1200 °C. Pti porovnani vzorku s pH = 7,5 kalcinovaného pii 1000 °C a
1200 °C byl zjistén vyrazny rozdil v nartstu relativni permitivity v okoli teploty 10 °C
vzorku s vyssi kalcina¢ni teplotou. Lze tedy uvazovat, Ze pii vystaveni vzorku kalcinaci
o vyssi teploté by byl narust jesté vyraznéjsi, tato teorie vSak nebyla ovéfena. Pro experiment

byla k dispozici odporova pec o maximalni teploté 1200 °C.
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