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Piezokeramicky materidl s vysokou
piezoelektrickou aktivitou a vysokou
relativni permitivitou a jeho pouziti

Anotace:
Reseni se tyka piezoelektrického keramického mate-
ridlu na bazi titanzirkonatu olovnatého a dalSich
aditiv, pfitem? jako aditiva obsahuje komplexni slou-
¢eniny obecného vzorce

AW®*1/3Ni>"2/3)03
ve kterém A znadi olovo, stroncium, baryum nebo
véapnik, jako ternarni, poptipadé kvartérni pevné roz-
toky v mnozstvi 1 az 10 % molovych, vztaZeno na
celkové mnozstvi keramického materidlu. Uvedeny
keramicky material se da vvhodné pouZit pfedevsim
pro akustické a ultrazvukové ménice v akustice a
hydroakustice, jako? i pro aktuatory.
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Piezokeramicky material svysokou piezoelektrickou aktivitoun a vysokou relativni
permitivitou

Oblast techniky

Vynalez se tyka piezoelektrického keramického materidlu na bazi titanzirkonitu olovnatého
s dalimi aditivy, ktery se vyznaduje vysokou relativni permitivitou v kombinaci s vysokym
elektromechanickym kopula¢nim faktorem.

Dosavadni stav techniky

Modifikace kompozic na bazi pevnych roztokii titanatu olovnatého PbTiO; a zirkonatu
olovnatého PbZrO;, znamych jako titanzirkonat olovnaty Pb(Ti.Zr)O;, pfisadami a/nebo
substituty se zfetelem na pozadované specifikace pro pouziti v piezoelektrickych materialech, je
Jiz zndma. Obzvlasté jsou popsané variace vlastnosti se stechiometrickym pomérem Ti/Zr
v titanzirkonatu olovnatém, vliv ¢asteéné substituce kovii alkalickych zemi Ca a Sr namisto
olova, signifikantni G¢inek naptiklad ptisad trojmocnych a pétimocnych iontl (Bi, La; Sb, Nb,
Ta) jako dotanti atvorba pevnych roztokd titanzirkonatu olovnatého s komplexnimi
slou¢eninami, které maji stejné jako titanzirkonat olovnaty krystalovou strukturu perowskitu
vzorce [AB*]O5™.

Pfisadou trojmocnych a pétimocnych iontd bylo mozno vyrobit piezokeramiky, které se
vyznaCuji zvylenou relativni permitivitou, vysokou piezoelektrickou aktivitou, vy3§imi
dielektrickymi a mechanickymi ztratami, jakoZ i nepatrnou koercitivni silou. Nizka koercitivni
sila se projevuje v chovani piezokeramiky pfi pélovani v elektrickém stejnosmérném poli; vy3si
remanentni polarizace jako nutny pfedpoklad pro piezoelektrickou aktivitu keramiky se dosahuje
pfi nizkych intenzitach pole.

Keramiky s nizkou koercitivni silou, ale souasné s vysokou remanentni polarizaci se v odborné
terminologii klasifikuji jako "mékké" piezokeramiky.

Obecny vzorec libovolné modifikované kompozice na bazi Pb(Ti, Zr)Os je potom

(A,A,...A,¥B,,B,...B,)O,.

Stechiometrie a neutralita naboje se zaru¢i dodrzenim podminek existence pro komplexni
slouceniny, jako

(A2 "A12")TiOs, Pb(B52 Bys )05, Pb(B,12* B,» )05
Pb(B12" B3 ")0s, Pb(Bs* B1s*)0s, Pb(Byss "By )0
U vétsiho poctu moznych modifikaci titanzirkonatu olovnatého je pomoci uvedenych

komplexnich slou¢enin umoznéna vyroba velmi vodivych piezokeramickych materiald
nejruznéjsich specifikaci.

Jiz dlouhou dobu zndmym postupem vyroby "mékkych” keramik s vysokou relativni permitivitou
a velkou piezoelektrickou aktivitou je pfisada oxidu wolframového k titanzirkonatu olovnatému.
Efekt oxidu wolframového odpovida efektu ptisady La,O; nebo Nb,Os.
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V DE-A 16 46 675 je popsan naptiklad G&inek ptisady Pb(Mg;sNb23)0; + NiO k titanzirkonatu
olovnatému, zatimco uginek prisady WO; k titanzirkonatu olovnatému je uvazovan v Jap. J.
Appl. Phys. 61 (1967) 8. 954-961.

Srovnatelnych vysledki se dosihne také s kvartérnimi kompozicemi, jako je napriiklad
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Pb(Ti, Zr)Os - Pb(Zn;sNb,3)0; - Pb(Mg12W12)03

(Neorg. Mater. 26 (1990) 219-220).

Dosud obvyklé piisady, popiipadé substituenty k modifikaci titanzirkonatu olovnatého poskytuji

naptiklad piezokeramiky s nasledujicimi vlastnostmi:

Slozeni (1) :
0,97 Pb(Zl‘o 51Ti0, 49)03 - 0,03 WO3
T
[a] .8—23— =1730
€
[b] kp =0,55
Slozeni (2) :

(podle J. Amer. Ceram. Soc. 49 (1966) 11, str. 577 - 582)

Pb(NIg[BNb[/})O, 375(Ti0v3752r0.25)03 + 1,0 Gew.- % NiO

[a]fgi= 1930
€o

[b]k, =0,62

[c] T,5t,:1240°C; 0,75 h

Slozeni (3) :

(Pbo, 9551'0,05)(Mgl/3Nbz/3)0,375(Tio,3szro,245)03

[a]EL——3856
=
0

[b]k, =0578

[¢] T3 t,:1270...1290°C; 0,75 h

s®
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kde znadi

[a] relativni permitivitu podle DIN IEC 483 ;

[b] elektromechanicky kopulaéni faktor k, podle DIN IEC 483, a

[c] slinovaci teplotu T a dobu slinovani t.

U vy3e uvedenych znamych kompozic se vyskytuji nasledujici problémy optimalizace :
Modifikace Pb(Ti,Zr)O; ptisadou jednoduchého oxidu wolframového jako zmékéovadla dava
relativni permitivitu <2000 pfi relativné nizkém elektromechanickém kopulaénim faktoru
k,<0,55, viz sloZeni (1).

Modifikaci Pb(T1,Zr)O; v Sirokych mezich poskytuje substituce komplexnich slou€enin, coz je
patrné ze slozeni (2) a (3). Zde se ukazalo, Ze jsou pro piezokeramiky s kopulaénim faktorem
kp<0,60 dosazitelné relativni permitivity v rozmezi 2000 az 4000, coz se da realizovat pouze

vysokymi naklady na materidl (asi 10 % hmotnostnich drahého oxidu niobi¢ného). K tomu
probiha syntéza takovychto piezokeramik za srovnatelné vysokych teplot slinovani.

Podstata vynéalezu

Ukolem pfedlozeného vynalezu je tedy priprava piezoelektrické keramiky, ktera ma vedle vysoké
relativni permitivity soucasné také vysoky elektromechanicky kopulaéni faktor a kterd se da
hospoddrné vyrobit. To znamena, Ze je tato piezoelektrickd keramika vyrobitelna za pouziti
cenové priznivych aditiv pfi srovnatelné nizkych teplotach slinovani.

Uvedeny kol byl vyfeSen piipravou piezoelektrického keramického materialu vyse uvedeného
typu, jehoz charakteristické znaky spocivaji v tom, Ze piezokeramika na bazi binarnich pevnych
roztokdt Pb(Ti,Zr)O; obsahuje jako ternarni nebo kvartérni roztoky dalSi komplexni aditiva
obecného vzorce

AW 5Ni"35)0;
ve kterém
A znali olovo, stroncium, baryum nebo vapnik,
v mnozstvi | az 10 % molovych, vztaZzeno na celkové mnozstvi keramického materialu.

S ptekvapenim bylo zji§téno, ze se kompozice podle predloZzeného vynélezu vyznacuje hodnotou
T
€33

relativni permitivity > 2000 a elektromechanického kopulacniho faktoru ko > 0,60.

€

Pro cenové ptijatelné materialy podle pfedlozeného vynalezu, které se mohou vyrobit obzvlasté
s nepatrnym podilem oxidu niobiéného, je moZno uvést vyhodné nasledujici obzvlaste¢ vhodné
fyzikalni vlastnosti :

T
53 > 4000 a k, >0,62
€
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slinovaci teplota Ts < 1200 °C.
Jako aditivum se obzvlasté osvédcuje :
(1-2)Pb(TiuZr,) (Mgi3Nby3)w0s - 2 A(WsNiy3)0s

Obzvlasté je Ni*™ Géinny substituovany v substituované komplexni slouéeniné. Pomoci kompozic
uvedenych kvartérnich pevnych roztoki je mozno vyrobit vzdy podle typu a koncentraci aditiv
piezoelektrické keramiky pfi teplotach slinovani Ts < 1150 °C, pfiCemz se souc¢asné dosahuje
alespoii 0 25 % niz8i ceny materidlu.

Piezoelektrické keramiky podle predlozeného vynalezu se pouZivaji pfedevsim pro akustické

a ultrazvukové ménite v akustice a hydroakustice, jakoZz i pro aktuatory.

Piiklady provedeni vynalezu

Nasledujici ptiklady provedeni pfedlozeny vynédlez ozfejmuji, aniz by tento byl omezen na
konkrétné uvedené formy provedeni.

V ramci ptikladt se vyrobi kvartérni pevné roztoky nasledujiciho slozeni :
(1-2)Pb(TiuZr,) (Mg13Nb23),Os - 2 A(W3Nizs)Os,

pfi¢emz ma platit, Ze

utv+w=1l u=x-13w
w=0,045...0,45 v=y-2/3w
z=0,01...0,10 x+y=1

kdy x = 0,40. . . 0,60.

Piiklad 1
Vyrobi se nasledujici slou¢enina :
0,97 Pb(Tio 385Zr0.24) (Mg 5Nb23)037503 - 0,03 Pb(W,3Niz3)O3

K tomu se navazi suroviny jako kovové oxidy, popfipadé uhli¢itany, v mnozstvi odpovidajicim
stechiometrickému sloZeni a tato smés se misi a mele ve vodném prostredi v kulovém mlyné po
dobu 10 hodin. Potom se smés ususi, kalcinuje se pfi teploté 850 °C, jemné se rozemele,
granuluje se ve sprejové su3arné a potom se za tlaku 100 MPa slisuje na zkusebni téliska ve tvaru
desti¢ek. Zkugebni téliska se potom pii dale uvedenych teplotach a pfi dob€ zdrzeni 1 hodina
slinuji, coz vede k okrouhlym desti¢kam o praméru 10 mm a tloust'ce 1 mm.

Na takto vyrobenych zkusebnich téliscich se po metalizaci vypélenim stiibrné sitotiskové pasty
a polovani napétim 2,5 kV po dobu 5 minut pfi teploté¢ 100 °C zjidt'uje relativni permitivita pfi
frekvenci 1 kHz api 0,5V, elektromechanicky kopula¢ni faktor, mechanicka jakost
a piezoelektrické koeficienty. K tomu se vyuzivaji nasledujici méFici pristroje :

- Impedanz Analyser HP 4194 A pro méfeni kapacity (relativni permitivity) a elektrome-

chanickych mémych veli¢in k, a Qn podle rezonatorového méficiho postupu v souladu
s DIN IEC 483,
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- Berlincourt-Meter (kvazistaticky méfici postup) pro stanoveni piezoelektrickych koeficients
ds3 a g3; podle DIN [EC 483.

Pro zkuSebni téliska podle piikladu 1 se zjistily nasledujici hodnoty :
el

relativni permitivita —2 =4115;
€

elektromechanicky kopulaéni faktor kp = 0,64;

slinovaci teplota Ts = 1250 °C;

piezoelektricka konstanta naboje d;; = 720.10"2 m/V;

piezoelektricky koeficient napéti g3; = 19,8.10° ViwN;

mechanicka jakost Q, = 85.

Piiklad 2

Pracovnim postupem podle piikladu 1 se vyrobi zkusebni t&liska o priméru 10 mm a tloustce
1 mm z nasledujici slouceniny :

0,94 Pb(Tio 315210 16) (Mg15Nb2/3)0,12503-0,06 Sr(W13Ni3;3)O:;.

U zkuSebnich t€lisek podle piikladu 2 se stejné jako v piikladé 1 naméfily nasledujici hodnoty:

T

relativni permitivita %3— =2445;
0

k, = 0,598;

Ts = 1150 °C;

ds3 = 530.10"%;

g3 =24,3.10° ViwN;

Qn = 130.

PATENTOVE NAROKY
1. Piezoelektricky keramicky material na bazi titanzirkonitu olovnatého adalsich aditiv,
vyznacujici se tim, Ze jako aditiva obsahuje komplexni slouceniny obecného vzorce
A(w6+l/3Ni3+2/3)O3
ve kterém

A znati olovo, stroncium, baryum nebo vapnik,
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jako ternarni, poptipadé kvartémi pevné roztoky v mnozstvi 1 az 10 % molovych, vztazeno na
celkové mnozstvi keramického materialu.

2. Piezoelektricky keramicky materiil podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se

jako komplexni aditiva pouziji slou€eniny uvedeného obecného vzorce, ve kterém znati A olovo
nebo stroncium.

3. Piezoelektricky keramicky materidl podle naroku 1 nebo 2, vyznac¢ujici se tim,
7e se komplexni aditiva pouZiji v mnoZstvi v rozmezi 2 az 7 % molovych.

4. Pouziti piezoelektrického keramického materidlu podle nékterého znarokd 1 az 3 pro
akustické a ultrazvukové ménice v akustice a hydroakustice, jakoz i pro aktuatory.

5. Pouziti piezoelektrické keramiky podle nékterého z narokii 1 az 3 pro aktuatory.

Konec dokumentu
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