Bezolowiowy, piezoelektryczny material ceramiczny oraz sposéb jego otrzymywania

Przedmiotem wynalazku jest bezotowiowy, piezoelektryczny material ceramiczny
o strukturze perowskitu, wykazujacy ulepszone wiasciwosci piezoelektryczne oraz sposob

jego otrzymywania.

Ceramika piezoelektryczna poddawana procesowi mechanicznego odksztalcenia,
generuje na swojej powierzchni tadunki elektryczne (zjawisko piezoelektrycznosci).
Wspomniane wiasciwosci umozliwiaja zastosowanie piezoelektrycznych materiatéw
ceramicznych w szerokiej gamie aplikacji czujnikowych do pomiaru masy, sity lub
przyspieszenia (akcelerometry). Materialy piezoelektryczne przejawiaja réwniez odwrotne
zjawisko piezoelektryczne, polegajace na zmianie wymiarow pod wptywem przylozonego
pola elektrycznego, co wykorzystuje si¢ do generacji fal akustycznych i ultradzwigkowych
wykorzystywanych w ultrasonografii, w urzadzeniach do pomiaru odlegtosci, na przykiad
w czujnikach parkowania, oraz w urzadzeniach audio, takich jak glosniki piezoelektryczne.
Przyktadowo, ceramiki o sktadzie Pb(Zry,Tii.x)O3 (PZT) byly szeroko stosowane
w wickszosci z wyzej wymienionych dziedzin, poniewaz material ten wykazywal
doskonate wlasciwosci piezoelektryczne. Jednakze, te specyficzne wlasciwosci zwigzane
sa z toksycznym pierwiastkiem, jakim jest otéw (Pb). Technologia wytwarzania PZT
obejmuje spickanie w temperaturze powyzej 1000°C,co zwigzane jest z szybkim ulotem
otowiu ze struktury tego materiatu. Ponadto, dla uzyskania powtarzalnych parametréow do
materialu ceramicznego wprowadza si¢ nadmiar PbO, zeby wyréwna¢ te ubytki. To
prowadzi do powaznego zanieczyszczenia srodowiska, co stato si¢ powodem, ze w wielu
krajach wprowadzono przepisy prawne ograniczajace dopuszczalng ilo$¢ emisji Pb do
$rodowiska. Miedzy innymi Unia Europejska wprowadzila wytyczne dotyczace stosowania
substancji niebezpiecznych w przemysle elektronicznym (Restriction of Hazardous
Substance, RoHS), ktore zakazujg stosowania niebezpiecznych substancji w sprzecie

elektrycznym i eléktronicznym‘ Przepisy te dotyczg w szczegodlnosci stosowania metali



ciezkich: kadmu, rteci, szeSciowartosciowego chromu oraz olowiu. Ceramika
piezoelektryczna z zawartoscig Pb jest chwilowo objeta wyjatkiem od zakazu stosowania,
poniewaz ze wzgledu na mate wartosci wspotczynnikéw piezoelektrycznych materiatow
bezotowiowych istotnie ograniczona bylaby grupa urzadzen wykorzystujacych materiaty
piezoelektryczne, w tym miedzy innymi przestaty by dziala¢ ultrasonografy. Alternatywne
piezoelektryczne materialy ceramiczne, pozbawione udziatu Pb, s3 w zwiazku z tym
usilnie poszukiwane do zastosowania w ceramicznych czesciach elektrycznych
i elektronicznych, ktore beda spelniaty aktualne i prawdopodobnie wkrétce bardziej
rygorystyczne przepisy ograniczajace mozliwo$¢ wykorzystywania Pb w réznych

urzadzeniach.

Z dotychczasowego stanu techniki znane sg juz bezotowiowe piezoelektryczne
materialy ceramiczne w postaci bizmutowych roztworéw statych o strukturze perowskitu
[Wang, X. X.; Tang, X. G.; Chan, H.L. W.: Electromechanical and ferroelectric
properties of (Bij»Nay)TiOs-(Bi2K;2)TiO3-BaTiO;s lead-free piezoelectric ceramics,
Applied Physics Letters, Volume 85, Issue 1, id. 91 (2004); Qiu, Jinhao, Tani, Junji,
Orikasa, Kazuyuki, Takahashi, Hirofumi: Fabrication of a lead-free BNT piezoelectric
material using a hybrid sintering process, International Journal of Applied
Electromagnetics and Mechanics, vol. 21, no. 3.4, pp. 171-181, 2005; Dunmin Lin,
Dingquan Xiao, Jianguo Zhu, Ping Yu, Hongjian Yan, Lingzhi Li: Synthesis and
piezoelectric properties of lead-free piezoelectric [Bips(Naj——KiLiyos]TiOs ceramics,
Materials Letters Volume 58, Issue 5, February 2004, Pages 615-618] oraz niobiany sodu
i potasu (Na,,K.x) NbO; (KNN) sodium potassium niobate(KNN) [Yong-hyun Lee, Jeong-
ho Cho, Byung-ik Kim and Duck-kyun Choi: Piezoelectric Properties and Densification
Based on Control of Volatile Mass of Potassium and Sodium in (Ko sNags)NbO; Ceramics,
Japanese Journal of Applied Physics, Volume 47 (2008); Masato Matsubara, Toshiaki
Yamaguchi, Koichi Kikuta and Shin-ichi Hirano: Sinterability and Piezoelectric Properties
of (K, Na)NbO; Ceramics with Novel Sintering Aid, Japanese Journal of Applied Physics,
Volume 43, Part 1, Number 10 (2004); Evelyn Hollenstein, Matthew Davis, Dragan
Damjanovic and Nava Setter: Piezoelectric properties of Li- and Ta-modified (Ko sNays)
NbO;3(Ky sNay s)NbOj3 ceramics Appl. Phys. Lett. 87, 182905 (2005)].

Najbardziej perspektywicznym piezoelektrycznym materialem bezotowiowym jest

KNN, ktéry ma wysoka temperature przejécia w stan para elektryczny oraz korzystne



wartoéci innych parametréw charakterystycznych dla dobrego piezoelektrycznego
materialu ceramicznego. Jednak wysoka absorpcja wilgoci proszkow ceramicznych
i obecnosé lotnych substancji w procesie spiekania przy stosowaniu typowych surowcow,
takich jak Na,COs; i K,COs;, powoduje ze material ten jest znany jako trudny do
wytworzenia i w zwigzku z tym rowniez kosztowny. Dodatkowo do wytworzenia
materialu KNN o parametrach zblizonych do PZT trzeba stosowa¢ zaawansowane
technologie ceramiczne, takie jak zimne izostatyczne formowanie (ang. cold-isostatic
pressing, CIP) oraz drogie metody teksturowania do orientowanego krystalograficznie
wzrostu ziaren (ang. Reactive template grain growth, RTGG).

Innym piezoelektrycznym materialem ceramicznym jest niobian litu LiNbO;
[Nadine Puydo-Castaings, Frangoise Duboudin and Jean Ravez: Elaboration of LiNbO3
ceramics from sol-gelprocesspowders, Journal of Materials Research, Volume 3, Issue 3
June 1988, pp. 557-560], ktéry ma slabe wlasnosci piezoelektryczne, a dodatkowo
czynnikiem powodujagcym duze trudno$ci w masowej produkcji jest trudna polaryzacja
z powodu niskiej opornosci i stabej powtarzalnosci parametrow dielektrycznych.

Z opisu patentowego US20150062257(Sodiumniobatepowder, method  for
producing the same, method for producingceramic, and piezo electricelement) znany jest
sposéb spiekania bezotowiowej ceramiki piezoelektrycznej KNN z tlenkoéw sodu i potasu.
Wedlug tego wynalazku mozliwe jest uzyskanie wysokiej jakosci materiatu
piezoelektrycznego KNN nawet z zawilgoconych proszkéw ceramicznych przez
zastosowanie pigcioetapowej technologii polegajacej na:

- sprasowaniu wodnej zawiesiny materialow wejsciowych pod ciSnieniem powyzej
0,1MPa,

- odfiltrowaniu proszkéw ceramicznych z zawiesiny,

- suszeniu proszkow w temperaturze powyzej 500°C,

- sprasowaniu wysuszonych proszkéw ceramicznych,

- wysokotemperaturowym finalnym spiekaniu ceramiki w temperaturze powyzej 1000°C.

Z opisu patentowego KR20110015713 (Lead-free piezo electric ceramics and
method for the preparation thereof) znany jest sposob spiekania bezotowiowej ceramiki
piezoelektrycznej KNN z tlenkéw sodu, litu, potasu, strontu, tytanu i baru. Wedlug tego
wynalazku, mozliwe jest uzyskanie wysokiej jakosci materiatu piezoelektrycznego przez
wytworzenie roztworu stalego niobianu sodu i potasu (KNN) i tytanianu strontu baru

(BST): (1-x)(Nag sKo s)NbO;-x(Bay.,Sry)TiO3. Technologia otrzymywania tego ztozonego



zwiazku wymaga dtugotrwatego 72 godzinnego mielenia oraz dodania niewielkiej ilosei
litu umozliwiajacego stosowanie wilgotnych proszkéw. Otrzymany material ceramiczny
osigga warto$¢ wspolczynnika piezoelektrycznego ds3 réwng 213pC/N.

Z opisu patentowego US20030001131(Piezoelectric ceramic material) znany jest
spos6b spiekania bezotowiowej ceramiki piezoelektrycznej, gdzie gléwnym pierwiastkiem
jest bizmut. Wedlug tego wynalazku, mozliwe jest uzyskanie wysokiej jakosci materiatu
piezoelektrycznego z roztworu statego bizmutanu sodu, potasu i tytanu oraz tytanianu baru
(BNT, BKT i BT). Otrzymany material ceramiczny osigga wartos¢ wspolczynnika
piezoelektrycznego disrownaprzynajmniej 100pC/N.

Z opisu patentowego US20060006360A1(Grain oriented ceramics and production
method thereof) znany jest sposob spiekania bezotowiowej ceramiki piezoelektrycznej na
bazie niobianu litu. Wedtug tego wynalazku, mozliwe jest uzyskanie wysokiej jakosci
materialu piezoelektrycznego o skladzie {Li«(KixNay)ix}(Nbi.wTa,Sby)Os, przez
zastosowanie zaawansowanej techniki wytwarzania, umozliwiajgcej uporzadkowanie
orientacji  krystalicznej jej ziaren. Wartos¢ wspolczynnika piezoelektrycznego
w otrzymanym materiale nie przekracza 151pC/N dla optymalnego skladu.

Z opisu patentowego US20150214469 (Piezoelectric ceramic, method for
manufacturing the same, piezoelectric element and electronic apparatus) znany jest sposob
spiekania bezotowiowej ceramiki piezoelektrycznej na bazie tytanianu baru z domieszka
manganu (BMT). Wedlug tego wynalazku, mozliwe jest uzyskanie wysokiej jakosci
materiatu piezoelektrycznego przez spiekanie tanich tlenkéw tytanu, baru i manganu
w  wysokiej temperaturze z zakresu 1100-1400°C. Warto$¢ wspotczynnika
piezoelektrycznego di3 nie zostala podana w tym patencie, natomiast z danych
literaturowych wynika, ze jest ona stosunkowo niska i nie przekracza 90pC/N
[M. Ghasemifard, M. Daneshvar, M. Ghamari: The Effects of Annealing Process on
Dielectric and Piezoelectric Properties of BMT-Base Lead-Free Ceramics World Journal
of Nano Science and Engineering, 2013, 3, 100-107].

Z opisu patentowego EP2328193A2 (Piezoelectric ceramic, method for
manufacturing the same, piezoelectric elementliquid dischargehead, and ultrasonic
motor) znany jest sposob spiekania bezotowiowej ceramiki piezoelektrycznej z tytanianu
baru. Wedlug tego wynalazku, mozliwe jest uzyskanie wysokiej jakosci materiatu
piezoelektrycznego przez spiekanie tanich tlenkow tytanu i baru w wysokiej temperaturze

z zakresu 1150-1360°C. Optymalizacja parametrow piezoelektrycznych uzyskiwana jest



przez kontrolowany wzrost ziaren podczas procesu spickania tej ceramiki. Wartos¢
wspoltczynnika piezoelektrycznego w otrzymanym materiale nie przekracza 150pC/N.

Z opisu patentowego EP2824091A1 (Piezoelectric material, piezoelectric element,
and electronic equipment) znany jest sposOb spiekania bezolowiowej ceramiki
piezoelektrycznej z tlenkow tytanu, baru, cyrkonu, cyny i wapnia (BCSZT). Wedtug tego
wynalazku mozliwe jest uzyskanie wysokiej jakosci materiatu piezoelektrycznego o
sktadzie (Ba;«Cax)(Tij.yzTa,SnyZr,)O3, przez zastosowanie zaawansowane] techniki
wytwarzania umozliwiajgcej uporzadkowanie orientacji krystalicznej jej ziaren. Wartos¢

wspolczynnika piezoelektrycznego w otrzymanym materiale jest rowna 72pC/N.

W zwigzku z powyzszymi problemami, tzn. niska wartoscig wspotczynnikow
piezoelektrycznych, trudng i kosztowna technologia, koniecznoscig stosowania technik
teksturowania orientacji krystalicznej ceramiki lub kontroli wzrostu ziaren, zaistniala
potrzeba opracowania ekonomicznego 1 przyjaznego dla s$rodowiska sposobu
otrzymywania bezotowiowych, ceramicznych materialéw piezoelektrycznych, przy

zachowaniu wysokiego poziomu parametréw piezoelektrycznych.

Istote wynalazku stanowi bezotowiowy, piezoelektryczny material ceramiczny
o strukturze perowskitu o ogdélnym wzorze BaggosLaopoaTii<FesO3 (BLTF), gdzie
x zawiera sie w przedziale od 0,001 do 0,004 (0.1-0.4mol.%), korzystnie x=0,003
(0.3mol.%). Material zawiera stalg koncentracje¢ baru Ba=0.996 i lantanu La=0.004 oraz
domieszke tytanu w ilosci Ti = 0,996 — 0,999 mol.%, korzystnie Ti = 0,997 mol.% oraz
zelaza w ilosci Fe =0.001 — 0.004 mol.%, korzystnie 0,003 mol.%.

Istote wynalazku stanowi rdéwniez sposéb otrzymywania bezolowiowego,
piezoelektrycznego materiatu ceramicznego o strukturze perowskitu polegajgcy na tym, ze
do jego wytworzenia stosuje sie substraty w postaci BaCOs3, LayO3 TiO; oraz Fe;Os
w ilosci stechiometrycznej niezbednej do oftrzymania zwiazku o skladzie
Bag g96Lag 004 Ti1+Fe O3 (BLTF), gdzie x zawiera si¢ w przedziale od 0,001 do 0,004 (0.1~
0.4mol.%), korzystnie x=0,003 (0.3mol.%), a substraty te w postaci proszkéw
ceramicznych poddaje si¢ zmieleniu do osiagnigcia ziaren o $rednim rozmiarze ziarna
o $rednicy od 0.001 do 10 um, korzystnie 1pm, oraz jednoczesnemu mieszaniu, w wyniku
ktorego otrzymuje si¢ mikrokrystaliczny proszek, ktory syntezuje si¢ w temperaturze
z zakresu 500 do 1000°C, korzystnie 650°C, w czasie od 1 do 10 h, korzystnie 6 h, po

czym zsyntezowany material mieli si¢ ponownie do momentu otrzymania



mikrokrystalicznego proszku, o $rednim rozmiarze ziarna o srednicy 1 do 10 pm, z ktérego
nastepnie formuje sie wypraske o dowolnym ksztalcie poprzez sprasowanie pod cisnieniem
pomiedzy 10 a 500 MPa, korzystnie 300 MPa, w matrycy, korzystnie stalowej lub
ceramicznej, a wypraske finalnie poddaje si¢ procesowi spiekania w temperaturze od 950
do 1450°C, korzystnie w temperaturze 1350°C w czasie od 1 do 10 h, korzystnie 2 h.

Otrzymane doswiadczalnie petle histerezy pozwolity na okreSlenie z duza
doktadnoscia optymalnej koncentracji zelaza pozwalajacej na osiagniecie najlepszych
parametréw ferroelektrycznych jak i zwiazanych z nimi duzych wartosci wspétczynnikow
piezoelektrycznych (fig. 1). Przedstawione charakterystyki jasno wskazuja, ze
wspotczynniki piezoelektryczne ceramiki BLTF wzrastajg istotnie dla stgzenia zelaza od
0.1 do 0.3mol.%, korzystnie 0.3mol.%.Uzyskanie bardzo wysokiej wielkosci parametru
piezoelektrycznego d33=160 pC/N (dla 0.3 mol.% Fe) sprawia, ze ceramika BLTF jest
znaczacym konkurentem dla innych bezotowiowych materiatéw. Ceramika BLTF
zawierajgca 0.3mol.% Fe jest dodatkowo bardzo stabilnym temperaturowo
piezoelektrycznym materialem bezolowiowym, czego dowodzi brak zmiany ksztaltu petli
histerezy ferroelektrycznej w zakresie od temperatury pokojowej do 100°C, co zostalo
przedstawione na rysunku fig. 2.

Otrzymane rezultaty zwigzane sa z modyfikacja struktury komorki elementarnej
w sieci krystalicznej projektowanego materiatu. Wprowadzenie jonéw La** w pozycje Ba**
powoduje zmniejszenie liczby wigzan kowalencyjnych, a podstawienie jonow Fe**
w migjsce jonow Ti*" prowadzi do ograniczenia przemieszczania oktaedrow tlenowych.
Efektem jest duza mozliwo$¢ regulacji wartosci wspétezynnikow piezoelektrycznych oraz
znaczny wzrost statej dielektrycznej tego zwiazku w temperaturze pokojowej (7). Innym
interesujgcym zagadnieniem wprowadzenia do ferroelektrycznej ceramiki zelaza
wykazujacego whasciwosci magnetyczne, jest pojawienie si¢ momentéw magnetycznych
niezaleznie od wlasciwosci ferroelektrycznych tego zwigzku (multiferroizm).
Dodatkowa zaleta zastrzeganego rozwigzania jest stosowanie prostych tlenkow
i weglanow, ktére sg zwykle tansze i bardziej stabilne chemicznie niz zwigzki stosowane
w zaawansowanych technologicznie metodach otrzymywania proszkéw ceramicznych, jak
na przyklad w metodzie otrzymywania KNN.

Sposob wedlug wynalazku oraz wyniki pomiarow whasnosciBag,gosL.ag 004 Ti1-FexO3
(BLTF). zostaly blizej zilustrowane na ponizszych przyktadach wynalazku oraz na

rysunku, na ktorym fig. lprzedstawia zmiany ksztattu petli histerezy ferroelektryczne;



w zalezno$ci od koncentracji zelaza, natomiast fig.2 przedstawia zmiany ksztattu petli

histerezy ferroelektrycznej w funkcji temperatury.
PRZYKLAD 1.

W przykladzie wykonania zastosowano zwigzek chemiczny o sktadzie BagogslagoaTis-
JFe.03 (BLTF), gdzie x = 0.001 (0.1mol.%). Do otrzymania materiatu zastosowano
stechiometryczne ilosci substratow (BaCOs, La;03 TiO; oraz Fe;O3) do otrzymania 100
gram6w produktu.

W pierwszym etapie proszki ceramiczne poddano zmieleniu do osiagnigcia ziaren
o $rednim rozmiarze réwnym 0.1 pm, oraz jednoczesnemu mieszaniu, w wyniku ktorego
otrzymano mikrokrystaliczny proszek. W drugim etapie syntezowano otrzymany materiat
w temperaturze 500 °C, w czasie 1 h, po czym zsyntezowany material zmielono ponownie
na mikrokrystaliczny proszek, o $rednim rozmiarze ziarna 0,1 pm. W trzecim etapie
uformowano wypraske w ksztalcie dysku o $rednicy 10 mm i wysokosci 1 mm, poprzez
sprasowanie pod ci$nieniem 10 MPa w matrycy stalowej. Finalnie wypraske poddano
procesowi spiekania w temperaturze 950 °C, w czasie 1 h.
Otrzymany materiat wykazuje dobre wiasnosci ferroelektryczne (fig. 1) i silny efekt

piezoelektryczny (d33=70 pC/N).
PRZYKLAD 2.

W przykladzie wykonania zastosowano zwigzek chemiczny o skladzie Bayg g96L.ag 004 T11-
Fe. 03 (BLTF), gdzie x = 0.003 (0.3mol.%). Do otrzymania materialu zastosowano
stechiometryczne ilosci substratéw (BaCOs, La;O3 TiO; oraz Fe;03) do otrzymania 100
graméw produktu.

W pierwszym etapie proszki ceramiczne poddano zmieleniu do osiggnigcia ziaren
o $rednim rozmiarze réwnym 10 pum, oraz jednoczesnemu mieszaniu, w wyniku ktérego
otrzymano mikrokrystaliczny proszek. W drugim etapie syntezowano otrzymany materiat
w temperaturze 1000 °C, w czasie 10 h, po czym zsyntezowany material ponownie
zmielono na mikrokrystaliczny proszek, o $rednim rozmiarze ziarna 10 pm. W trzecim
etapie uformowano wyprask¢ w ksztalcie dysku o $rednicy 10 mm 1 wysokosci 1 mm,
poprzez sprasowanie pod cisnieniem 300 MPa w matrycy stalowej. Finalnie wypraske
poddano procesowi spiekania w temperaturze 1450 °C, w czasie 10 h.
Otrzymany materiat wykazuje dobre wilasnosci ferroelektryczne (fig. 1) i silny efekt

piezoelektryczny (d33=160pC/N).



Sposéb otrzymywania piezoelektrycznego materialu ceramicznego wedlug
wynalazku jest optymalny ze wzgledu na ekonomig¢ procesu spiekania, strukture
krystaliczng i wlasciwosci piezoelektryczne finalnej ceramiki. W zwigzku z tym, Zze
materiat BLTF nie zawiera otowiu jest przyjazny dla $rodowiska i jest mozliwe jego
szerokie stosowanie zamiast ceramiki PZT do réznych piezoelektrycznych urzadzen,
takich jak sitowniki, aktuatory, silniki i transformatory piezoelektryczne. Zastrzegany
material moze by¢ uzyty, jako wszczepialny biomateriat ludzki (bioceramika),na przyktad
jako generator energii z fal ultradzwickowych do bezprzewodowego i bezbateryjnego

zasilania implantow medycznych.
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