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DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS

Témas aktualitate

Segnetoelektriskas keramikas izmantoSana dazadas ieric€s tika uzsakta tikai 20.
gadsimta 40. gados. Kop$ ta laika $aja joma ir notikusi milzu attistiba. Ir sintezeta
dazada sastava keramika, ir veikta tas modific€Sana, lai materiala 1pasibas pieméerotu
konkrétam izmantoSanas meérkim. 1952. gada pirmo reizi ka segnetoelektrisks
materials minéts svina cirkonata titanats PZT, kas uzrada augstas elektromehaniskas
ipasibas, un Iidz §im Sis materials ir domingjis pjezoelektriskas keramikas tirgd.
Tomeér svins ir toksisks, 11dz ar to ir seviski jadoma par pjezoleketrisko elementu
uzglabaSanu péc lietoSanas beigam, turklat svins ir viegli gaistoSs un nonak apkart¢ja
vidé keramikas izgatavoSanas procesa laika. Eiropas Savieniba izdotas direktivas, kas
ierobezo toksisko elementu izmantoSanu elektriskajas ieric€s un aparatos. Neskatoties
uz lielo pieejamas literaturas klastu par bezsvina keramikas izgatavoSanu un izpéti, ir
skaidrs, ka Saja joma vél jaiegulda vél liels darbs, lai varétu kaut dal&ji aizstat svinu
saturoSo keramiku.

Sarmu metalu niobatu materiali ir viena no perspektivam bezsvina
segnetoelektriskas keramikas klasém. Liela priekSrociba sarmu metalu niobatu
keramikai, salidzinot ar citiem lidzigiem perovskita tipa bezsvina materialiem, ir
saméra augstas KirT temperatiiras — ap 400°C. Kalija natrija niobata KNN keramiku
raksturo arT augstakas pjezoelektriskas 1pasibas, salidzinot ar citu bezsvina keramiku.
Galvena probléma, ar ko saskaras KNN izgatavoSanas laika ir ta, ka ir griiti iegtt
pilnigi blivu keramiku. Segnetoelektriskas keramikas 1pasibas ir liela méra atkarigs
no tas blivuma, un ir daudz pétnieku un tehnologu, kas mekle iesp€jas uzlabot
keramikas blivuma parametrus, jo 1pasSi bezsvina keramikas gadijuma. Ripnieciba ir
loti svarigas produkta razoSanas izmaksas. Dazadas jaunas metodes vai iekartas, ar
kuram varétu izgatavot blivaku kalija natrija niobata (KNN) keramiku, pieméram,
dzirkstelizlades plazmas sakepinaSana (spark plasma sintering) vai kondensatora
izlades sakepinasana (capacitor discharge sintering), ir dargas. Stradajot ar
tradicionalo keramikas izgatavoSanas metodi, procesa izmaksas ir stipri zemakas.
Tradicionala keramikas izgatavoSanas metode ir svariga ne tikai no riipnieciska
viedokla, bet arT no materiala izp&tes puses.

Problémas butiba un aktualitate

Neskatoties uz to, ka ir pieejams plass klasts ar bezsvina segnetoelektriskajiem
materialiem, tomér tie ipaSibu zina vél aizvien atpaliek no svinu saturoSajiem.
Galvenais So materialu truikums ir to mazais blivums, salidzinot ar svinu saturosu
keramiku, un gritibas iegtt loti blivas keramikas veida ar tradicionalo keramikas
sakepSanas metodi.

Darba meérkis un uzdevumi

Darba mérkis ir izgatavot blivu segnetoelektrisko keramiku uz sarmu metalu niobatu
bazes ar tradicionalo keramikas izgatavoSanas tehnologiju ar noluku uzlabot
dielektriskas, segnetoelektriskas un pjezoelektriskas pasibas.

Atbilstosi darba mérkim, tika izvirziti darba uzdevumi:
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e vadoties péc literatiras datiem par segnetoelektriskas keramikas izgatavoSanu un
modificéSanu, izstradat blivus keramiskos materialus uz sarmu metalu niobatu
bazes;

e pétit cieto Skidumu kimisko sintézes procesu;

e veikt materialu struktiiras petijumus;

¢ veikt dielektrisko, segnetoelektrisko, pjezoelektrisko ipasibu merijjumus;

e iegiito rezultatu, analize un likumsakaribu noskaidroSana.

Darba aprobacija

Par promocijas darba zinatniskiem sasniegumiem un galvenajiem rezultatiem zinots
24 starptautiskas un vietgjas zinatniskas konferencés, ir publicetas 10 SCI
publikacijas un 3 raksti pilna teksta konferencu rakstu krajumos un sanemts viens
Latvijas Republikas patents.



DARBA SATURS
Literatiiras apskats

Pjezoelektriskie un segnetoelektriskie materiali pieder pie ,,viedo” materialu
klases, tie maina fizikalo parametru vertibas atkariba no ar¢jas iedarbibas [1]. Ilgu
laiku pjezoelektrisko keramiku tirgt ir domingjis svina cirkonata titanats PZT, tomer
ta sastava ir augsts toksiska svina saturs (lidz pat 60 svara %). Pedgjos gados tas
radijis pastiprinatu interesi par bezsvina segnetoelektriskajiem materialiem, ar kuriem
vismaz dal€ji var€tu aizstat svinu saturoSos savienojumus [2].

Sarmu metalu niobatu keramikas fizikalas 1paSibas var tikt mainitas diezgan
plasas robezas atkariba no sastava [3-5]. Morfotropas fazu robezas ietekme uz
materiala TpaSibam ir novérota jau PZT gadijuma [6] un lidzigi par perspektivako
atzita  kalija  natrija  niobata KNN
kompozicija ar K/Na attiecibu 50/50, kas
atrodas tuvu morfotropai fazu robezai.
Kalija natrija niobats pieder perovskitu
klasei; ABO; elementarSuna, ka paradits 1.
att., ir ar monoklinu simetriju un rezga
parametriem a,=c,>b,, lenkis B ir nedaudz
lielaks par 90° [7].

©
Elementu diflizijas p@tijumi sarmu
metalu niobatos apstiprina, ka sarmu Na" un © e .& o %
K" joni difund€ Nb,Os. Produkta slani, kas
izveidojies reakcijas rezultata, rentgenstaru &——( < L <

difrakcijas analize  uzrada  vairaku
starpsavienojumu  klatbiitni:  Na,Nb4Oy,
KaNbsO17, KeNbiossOso, Ks7sNb1ogsOs0- 1. att. Sanas uzbirve: a) (K.Na)NbO; elementarsiina;
Konstatets, 4 ka Na joni difundé Nb205 b) elementarsiinas projekcija b ass virziena;
atrak ka K joni, tas skaidrojams ar jonu
radiusu izmériem, kas Na' ir 1,39 A,
savukart K™ — 1,64 A. [8].
Keramikas modifcéSana ir labi zinams veids, ka ietekmét, uzlabot vai mainit gala
produkta Tpasibas. Modificét segnetoelektrisko keramiku var:
a) mazos daudzumos pievienojot sakepSanu veicinoSas piedevas oksidu veida
virs stehiometrijas,
b) aizvietojot A- vai B-apaksrezga katjonus ar tadas pasas vértibas un lidzigu
jonu radiusu katjoniem,
c) aizvietojot A- vai B-apaksrezga katjonus ar zemakas vai augstakas vértibas
katjoniem.
KNN keramika ir piem€rota svinu saturo$as pjezokeramikas aizvietoSanai
augstfrekvences dielektriku iericés [9-11]. Cietie Skidumi uz KNN bazes varétu biit
potencials implantu materials, jo elektriskais l1adin$ veicina osteogen€zi un S$tnu

(b) ()

¢) elemetnarsiinas projekcija, bez Nb un O atomiem [7]



proliferaciju uz materiala virsmas, kas var palidzét kaula regeneracijas procesa.
Parbaudes rada, ka KNN citotoksicitate ir neliela, $iinas labi aug uz paraugiem [12].

Eksperimentala dala

KNN keramika tika izgatavota ar tradicionalo keramikas izgatavoSanas
tehnologiju. Par izejmaterialiem nemti augstas tiribas pakapes oksidi un karbonati.
Tika izgatavoti tiri (KosNags)NbO; (KNN) un modificéti keramikas paraugi.
ModificeSana notika vairakos veidos:

1. Dazadus oksidus (Li,O, ZnO, SnO,, MnO,, V,0s, WO;) izmantojot ka
sakepSanu veicinoSos agentus, pievienojot peéc KNN sintézes 1 sv% apmera.

2. Aizvietojot B puses kristalrezga atomus (Nb”" ar Sb™").

3. Veidojot cietos Skidumus no aizvietotajiem KNN ar BaTiO; (BT).

Bezsvina segnetoelektriska keramikas uz kalija natrija niobata bazes iegiiSanas
procesa tehnologiska shéma att€lota 2. attéla.

Izejmateriali:
N32CO3, K2C03, szOs 5
Sb205, BaC03, Ti02

v LiZO, Zl’lO, SHOZ,
Mn02, V205, WO3

Malsana, homogenizacija
24 h dehidrateta etilspirta

A 4

Sintéze: 850-950°C, 5h

—  SakepSanu veicinoso
piedevu pievienosana

A 4

Malsana, homogenizacija
24 h dehidrateta etilspirta

y N

A 4

Paraugu presésana - Karsta preseSana
p=100 MPa

\ 4

Sakepinasana:
1080-1240°C, 2-5h

2. att. Keramikas izgatavoSanas procesa tehnologiska shema

Diferenciali skengjoSas kalorimetrijas (DSC) un termogravimetrijas (TG)
analizes tika veiktas silicija karbida SiC krasnina temperatiru intervala no istabas
temperatiras lidz 1200°C ar atrumu 20°C/min (NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®™).
Sintézes kinetikas mérfjjumiem tika izmantota formulai (K, sNays)NbO; atbilstoSa
masa, kas sasvérta 1 g apméra un mazos korunda tigeliSos sintez&ta 400°, 450°, 500°,
550°, 600°, 650°C temperatiira, izturot 5, 7, 10, 15, 20, 30 min. Sinté€zes iznakumu
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noverte ar parametru o, kas ir izreag€jusas vielas daudzums laika. Keramisko pulveru
sakepSanas procesa pétijumiem izmantots augsttemperatiiras mikroskops (EMO-
1750-30-K). Temperatiiras celSanas atrums eksperimenta laika 80°C/min lidz 500°C,
15°C/min no 500 Iidz 1450°C.

Sakepinato keramikas paraugu blivumu nosaka ar Arhiméda metodi. Paraugu
kristalstrukttras p€tijumi pie istabas temperaturas veikti ar rentgendifrakcijas metodi
(X’Pert Pro MPD). Mikrostruktiiras p&tiSanai izmanto sken&joSo elektronmikroskopu
SEM (Mira/Tescan). Materiala mehaniskas konstantes — Junga modulis E, bides
modulis G un Puasona koeficients v tika meriti ar ultraskanas metodi (UZP-1 INCO-
VERITAS).

Dielektriskajiem me@rjjumiem uz parauga plakanparalélajam virsmam tika
uznesti un termiski iededzinati pie 700°+750°C sudraba vai zelta elektrodi.
Dielektrisko parametru (dielektriskas caurlaidibas € un dielektrisko zudumu lenka
tangensa tgd) temperatiiras un frekvencu atkariba tika uznemta, izmantojot RLC tiltu
HP4194A4. Polarizacijas histerézes P(E) meérijjumi tika veikti izmantojot Soijera-
Tauera metodi. Pjezoelektriskie parametri tika noteikti ar rezonanses-antirezonanses
metodi polariz€tiem paraugiem.

Rezultati un to izvértejums
KNN keramikas sintéeze

KNN keramikas paraugi tika izgatavoti ar tradicionalo keramikas izgatavoSanas
tehnologiju, vispirms sintezgjot (Ko sNay s)NbO; cietfazu reakcijas cela:

Ya K2C03 + % Na2C03 + Nb205 — 2(K0,,5Na0,.5)Nb03 + COQT (1)

Diferenciali skengjosas kalorimetrijas analize ataino savienojuma veidoSanos.
Endotermiskas reakcijas pie zemakam temperaturam var skaidrot ar absorbeta (85°C)
un saistita tidens (200°C) iztvaikoSanu (3. att.). Endotermiska reakcija virs 460°C
saistama ar reakciju sakumu, kad, sadaloties karbonatiem, notiek strukturalas
parmainas, izdalas CO,. Talak seko reakcijas pie ~690° un 745°C, kas atbilst niobija
oksida polimorfajam parvértibam un sarmu metalu niobatu veidoSanas procesa
noslégumam.
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3. att. DSC un TG analizes rezultati (Ko _sNag_s)NbOs

No termogravimetrijas (TG) Iliknes redzams, ka sakot no 400°C sakas
nepartraukti masas zudumi, kas saistiti ar CO, iztvaikoSanu. Masas sintézes kinétikas
aprekini veikti, lai precizeétu DSC datus. Galvenais parametrs, kas noverte sintézes
iznakumu ir o, kas ir izreaggjusas vielas daudzums laika. Pie 400°C izreaggjusas
dalas daudzums o sastada nedaudz virs 10 %, pie 450°C a ir jau aptuveni 4 reizes
lielaks. Pie 650°C p&c 30 min izturéSanas laika reakcija ir notikusi pilniba. Reakcija
strauji notiek pirmajas minit€s, jo tas atrums ir atkarigs no reagentu koncentracijas:
vienlaicigi ar izejvielu koncentracijas samazinasanos, samazinas reakcijas atrums.
Rentgendifrakcijas analize uzrada, ka perovskita faze ar nelielu starpsavienojumu
klatbiitni izveidojusies pie 650°C p&c 30 min.

Tiras KNN keramikas raksturojums

Tira KNN teorétiskais blivums ir 4,51 g/cm’. Gaisa sakepinatam KNN blivums
sasniedz 93%. Tiram KNN dielektriskas caurlaidibas koeficients € maksimalo vertibu
sasniedz pie temperaturas 410°C, pie kuras notiek fazu pareja no segnetoelektriskas
tetragonalas uz paraelektrisko kubisko fazi. KNN notiek vél viena fazu pareja To.r,
pareja no monoklinas un tetragonalu pie 193°C (4.att.).

8000 4

—+— 130 Hz —=— 130 Hz
—— 500 Hz —e— 500 Hz
1 kHz 1kHz
6000 —+ 10kHz
50 kHz
—*— 100 kHz
500 kHz

3l —v— 10 kHz H
50 kHz 1
—<— 100 kHz |
500 kHz T
—e— 800 kHz
2L ——1MHz

| |
2000 | 1l E

100 200 300 400

—+— 800 kH
40001 g

Dielektriska caurlaidiba ¢
Dielelktriskie zudumi, tgs

100 200 300 400
Temperatdra, °C a) Temperatdra, °C b)

4. att. Dielektriskas caurlaidibas € un dielektrisko zudumu tgo atkariba no temperatiiras un
frekvences
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KNN ar oksidu piedevu

Optimalo sakepSanas temperatiiru nosaka pec parauga sarukuma pakapes,
blivuma, dielektriskajiem meérjjumiem; tiram KNN ta ir 1170°C. Oksidu piedevas
veicina sakepSanu pie zemakam temperatiiram un ta notiek pie 1100°-1130°C.
Rentgendifrakcijas analize liecina, ka, modific€jot kompoziciju ar oksidu piedevam 1
svara % apméra, veidojas vienfazigs materials, sekundaras fazes klatbiitne nav
konstat€ta, ar1 $tinas parametri mainas minimali.

Tira KNN struktira ir neviendabiga, ir bimodals graudu lielumu sadalijums. Uz
lielu graudu robezam izvietojusies mazaki graudi, novérojama ari poru un tukSumu
klatbiitne. Oksidu piedeva 1 sv.% apmera ievérojami ietekmé struktiiras veidoSanos
(5.att.).

5.att. SEM mikrostruktiiras analize palielinajums 5 000x: a) tiram KNN, b) KNN+Li,O;
¢) KNN+V,0s; d) KNN+MnO,

Kubiska vai taisnstiirveida graudu forma ar skaidri izteiktam graudu robezam
noveérojama visiem paraugiem, iznemot tos, kur par sakepSanu veicinoSu piedevu
izmantoti V,0s un WO;. MnO, pievienoSana ierobezo graudu augSanu, veidojas
diezgan viendabiga mikrostriiktiira ar 1 — 4 pm lieliem graudiem. Keramikai ar V,0s
un WO; graudi ir ar neregularu formu un lielaka palielinajuma redzams, ka graudam
ir slanpaina struktiira.

Dielektriskas caurlaidibas € atkariba no temperatiras pie frekvences 1 kHz ir
atainota 6. attéla.
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Temperatiira, °C
6. att. Dielektriskas caurlaidibas ¢ atkariba no temperatiiras pie frekvences 1 kHz

KNN keramikas 1paSibas ir liela méra atkarigas no izgatavoSanas apstakliem.
Tika iegits interesants rezultats, izvert§jot parauga KNN+MnO, segnetoelektriskas
ipasibas atkariba no sakepSanas ilguma (7. att.). Paraugam, kas izturéts dotaja
temperatiira 5 h, novéro ielieckumu, kas norada uz antisegnetoelektrikiem raksturigo
dubulthisterézes cilpas veidoSanos. KNN sastav vienada daudzuma no
segnetoelektriska kalija niobata KNbO; un antisegnetoelektriska natrija niobata
NaNbO;. KN iztvaikoSanas temperatiira ir zemaka ka NN un iespjams, ka péc
ilgakas izturéSanas NN keramikas sastava paliek parsvara, kas izraisa novéroto
efektu.

25
20
15-_ 1100°C/2h
104
o 54 iy ™~
e ] 7 f.r" 1100°C/5h
L rd
g °] !
a7 »
-10 4
_]_5 -
-20
-25 T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40
E, kV/icm

7. att. P-E histerézes cilpas KNN+MnO, paraugiem atkariba no sakepinaSanas ilguma

Izvert§jot pjezoelektriskas ipasibas, secinats, ka tiram KNN pjezoelektriskais
koeficients d;;= 80 pC/N, kas ir saskana ar literatiiras datiem. MnQO, piedeva palielina
ds3 Iidz 110 pC/N, k, palielinas no 0,3 Ilidz 0,38, Qn, no 60 lidz 190. Iemesls
pjezoelektrisko parametru vertibu pieaugumam, pirmkart, ir tas, ka MnO, piedeva
veicina viendabigakas mikrostruktiiras izveidoSanos. Ievadot KNN kompozicija
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mangana dioksidu MnQO,, temperatiiras ietekmé sakepSanas laika tas parvérSas par
Mn;0,, kas ir saliktais oksids jeb MnO-Mn,O3;, $aja savienojuma manganam ir divas
vértibas Mn>" un Mn’*. Mn®" jonu radiuss ir 0,67 A, savukart Mn®" tas ir 0,58 A, tas
nozim¢, ka Mn joniem ievietojoties B-apaksrezgl, veidojas kristalrezga defekti un
dazado vertibu deél skabekla vakances, kas ierobezo doménu sienu kustibu. Mn joni
un skabekla vakances, veido defektu dipolus, kas medz izkartoties polarizacijas
virziena, izraisot lokalo lauku rasanos.

(Ko,sNay s)Nb;..Sb,O;

Aizvietojot B-apaksrezga Nb>* ar Sb>" un ka sakepSanu veicino$u piedevu
izmantojot MnO,, iegiita augsta blivuma keramika.

Keramikas parauga mikrostruktiira ir atkariga ne tikai no izgatavoSanas
apstakliem, bet arf no kimiska sastava. Sb>" ietekme uz keramikas mikrostruktiiru
atkariba no aizvietoSanas pakapes pie vienas sakepSanas temperatiiras ir attelota 8.
att. Pie lielaka Sb>* satura keramika ir blivaka, ar vienmérigaku graudu lielumu
sadalfjumu.

||||||
6-03 20,0k 12.9mm x10.0k SE(M) = ' 5.00u

8. att. Sb>" ietekme uz keramikas mikrostruktiiru sal,(epﬁtu pie 1130°C: a) x=0,04; b)
x=0,05; ¢) x=0,06

Novértgjot Nb’" aizvietofanas ar Sb>" ietekmi uz materiala dielektrisko
uzvedibu, redzams, ka palielinot antimona daudzumu kompozicija, dielektriskas

caurlaidibas ¢ veértiba pieaug, vienlaikus fazu parejas temperatiira T¢ klist zemaka
(9.att.).
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9. att. Dielektriskas caurlaidibas ¢ (a) un dielektrisko zudumu tgd (b) atkariba no temperatiiras pie
frekvences 1 kHz

Uzskatamak fazu pareju temperatiiras izmainas atkariba no Sb>* daudzuma KNN
sastava attelotas nakamaja attéla (10.att.)

450
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10. att. Fazu par&ju temperatiiras atkariba no Sb>” daudzuma KNN sastava

Tiram KNN fazu pareja no segnetoelektriskas uz paraelektrisku ir izteikta un
asa, ka tas ir klasiskam segnetoelektrikim. B-apakireZga aizvietoSana ar Sb”"
perovskita elementarsiina klust par iemeslu tam, ka veidojas izpliidusi fazu pareja.

Noveroti maksimumi uz &(T) liknes pie mazam frekvencém, kas var liecinat par
strukturalam parmainam starp ortorombiskajam fazém vai ari rotacijas fazu pareja —
niobija skabek]a oktaedra [ab'a] pagriesanas.

legiitie rezultati ir raksturigi cieto Skidumu kompleksajiem savienojumiem,
kuros tadas pasSas veértibas joni aizvieto atbilstoSos kristalografiska rezga jonus [12].
Svesie joni, kuriem, neskatoties uz vienado vértibu, ir dazadi jonu radiusi, deformé
kristalrezgi. Fazu pareja nenotiek pie vienas konkrétas temperatiiras, bet gan
temperatiiru intervala un tiek saukta par izpladu$u fazu pareju. B-apaksrezga Nb>*
aizvietoana ar Sb>’ izraisa nesakartotibu $aja apaksrezgi, lai gan tas neizmaina
materiala ladina stavokli, jo aizvieto$ana notiek ar izovalentu jonu. Tomér Sb’*
jonam ir mazaks radiuss neka Nb>" jonam un jonu sadalijuma neviendabiba cietd
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Skiduma tilpuma var radit iek$€jos spriegumus, kas veicina polaro apgabalu
veidoganos. Turklat Sb>" jonu radiuss ir mazaks neka Nb”', tomér tas ir ar lielaku
Paulinga elektronegativitati, attiecigi 2,02 un 1,6, tapec antimons veido stipraku
kovalento saiti ar skabek]a anjoniem. Sie apstakli kopa ir atbildigi par dielektrisko un
ar1 segnetoelektrsko 1pasibu uzlaboSanos.

PaliekoSas polarizacijas P, atkariba no temperatiiras, noteikta piroelektrisko
mérjjumu rezultata ir att€lota 11. att. Gan tikai Sb, gan Sb un MnQO, piedeva
ievérojami palielina paliekosas polarizacijas vértibu P, P(T) atkariba lokalas
anomilijas veida uzrada fazu pareju no segnetoelektriskas uz paraelektrisku. Sis
temperatiiras sakrit ar noverotajam fazu parejam uz dielektriskas caurlaidibas g(T)
likn€m. Japiemin, ka P, vértiba KNNS6 un KNNS6+0,5%MnO, paraugiem ir lielaka
par nulli Iidz temperatirai, kas parsniedz Tc, noradot uz iesp&jamu polaro regionu
eksistenci virs strukturalas fazu parejas temperatiiras.

3 2

5,0x10° | -
| x % -

4,0x10°

3,0x10°

mC/cm’

r!

P

2,0x10°

T(C)

1 rroooooommmm

1,0x10°  1-KNN
2- KNNS6
3- KNNS6 +0,5% MnO,

0,0 A 1 A 1 A 1

0 100 200 _ 300 400
Temperatira, C

11. att. P, atkariba no temperatiiras

Visi keramikas paraugi, kur Nb>* tika dalgji aizvietots ar Sb>* uzrada labas
segnetoelektriskas pasibas (12. att.). Koercitivais lauks E¢ neparsniedz 10 kV/cm,
kas nozimge, ka tie ir viegli polariz€jami. PaliekoSas polarizacijas P, vertibas dazadam
kompozicijam ir atSkirigas un lielakas vertibas P, sasniedz tiem paraugiem, kuri
uzradija visaugstako €, vertibu.

16



20+
154
10 4
— 5 7]
§ o
Q . 7,
3 -5 : ! —-— X:2
o | —a— x=4
109 X=6
-15 X=7
1 —=—x=10
-20 4
T T T T T T
-40 -20 0 20 40

E (kV/icm)
12. att. P-E histerézes cilpas

Paraugi (Ko sNays)Nb;,SbO; (x = 0,02 + 0,07) uzrada teicamas pjezoelektriskas
ipasibas: pjezoelektriskais koeficients di; = 92 + 192pC/N, elektromehaniskais
plaknes un biezuma koeficients k, = 0,32 + 0,46 un k, = 0,34 + 0,48 (13.att.).
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13. att. Pjezoelektrisko parametru atkariba no Sb>" daudzuma

(I-x)(K0,5Na0,5)Nb1_ySby03-xBaTi03

Saliktais cietais Skidums (1-x)(K¢sNays)Nb;.,Sb,Os-xBaTiO; (x=0,01; 0,015;
0,02; 0,04; y=0,04; 0,07) (KNNSy%-xBT) iegits cietfazu sinté€zes cela, veidojot
homogenu vienfazigu cieto Skidumu. Pievienojot BaTiO;, kristalstrukltiira mainas no
monoklinas uz tetragonalu KNNS4 gadijuma un no tetragonalas uz kubisku pie
x=0,04 KNNS7 gadijuma. ReZga parametri mainas, atkariba no barija titanata

17



daudzuma kompozicija, tapat no Nb>* aizvieto$anas pakapes ar Sb>". Sis izmainas
saistitas ar dazadu valences jonu ievietoSanos kristalrezgl un to radiusu atSkirtbam.
A-apaksrezga jonu radiusi: K'"- 1,64 A, Na'" - 1,39 A, Ba®> - 1,61 A, B-apaksrezga
jonu radiusi: Nb”" - 0,64 A, Sb°"- 0,60 A, Ti*" - 0,605 A.

Ka ieprieks noskaidrots, keramisko materialu mikrostruktiira ir loti atkariga no
to veidojosa sastava. Pie 1 mol% BT daudzuma luzums parauga notiek nevis pa
graudu robezam, bet gan pa tilpumu, kas liecina par labu keramikas sakepSanu. Par
keramikas kvalitati liecina ar1 sasniegtie blivumi, pieméram, KNNS4-1BT p=4,51
g/em’ (98% no teordtiska blivuma). Graudiem ir taisnstiiraina forma, kas raksturiga
KNN keramikai. Redzams, ka sakepSanas laika bijusi Skidras fazes klatbiitne.
Mangana dioksida pievienoSana kompozicijai, ka jau iepriek§ noverots, veicina
keramikas sakepSanas norisi, 1idz ar to mikrostruktura klust viendabigaka.

[
4 5.00um

4-03 20.0kV 11er>~100k¢{MJ. . 00unp -0 . glun
c) 0,98(Ko sNag 5)Nb0 965bo. 0403- d) 0 98(K0 5Nao 5)Nbo 93Sb0 0703-
0.02BaTiO; 0,02BaTiO;
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e)0 96(Ko sNag,s)Nby, 96Sb0 0403- f) 0 96(Ko sNao s)Nbo 935b0 0703-
0,04BaTiO3 0,04BaTiO;
14. att. SEM mikrostruktiira (1-y)(KosNags)Nb;.xSbxO3-yBaTiO3+0,5 sv% MnO, keramikai

Elektronu zond@Sanas mikro analizes rezultati (Electron probe micro-analyzer
EPMA) rada, ka iegiitie cietie Skidumi uz aizvietota kalija natrija niobata un barija
titanata bazes, neskatoties uz komplekso sastavu, ir viendabigi. Materialu veidojosie
elementi ir vienmerigi izvietoti pa polikristaliska parauga virsmu lauzuma.

No augsttemperatiras mikroskopijas datiem, redzams, ka, neskatoties uz barija
titanata pievienoSanu sakotngjai kompozicijai, keramikas sakepSanas temperatiiru
intervals ir diezgan Saurs (15. att.). Tomér no likném redzams, ka jau 1 svara %
BaTiO; izmaina sakepSanas procesa norisi. Uz liknes ir redzams plato, kas nav
noveérojams ne tiram KNN, ne modificeétam ar MnO, vai WO3, ne ari aizvietotam ar
Sb,0s. BaTiO; sakepSanas temperatiira ir krietni augstaka ka ar Sb>" aizvietota KNN
sakepSanas temperatiira, tapec $1 pleca veidoSanas varétu biit skaidrojama ar to, ka
BT ierosina sakepSanas sakSanos pie augstakam temperattiram.
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15. att. ATM analize
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Materiala konstantes — Junga modelis E, bides modulis G , Puasona koeficients
v, tika noteiktas ar ultraskanas metodi. Jaunu materialu izpet€ Sis 1pasibas ir svarigi
1zpetit, jo tas sniedz informaciju par materidla mehaniskajam ipasSibam, kas ir
nozimigas ekspluatacija, tapat Sie koeficienti var kalpot ka uzzinas materials par
kompozicijas stipribu un starpatomu sait€m. Lielakais garenvilnu izplatiSanas atrums
tikai konstateéts paraugam KNNS4-1,5BT (V, = 4720,5 m/s). Ar1 Sk€rsvilnu atrums
Sim paraugam bija lielakais (V7= 2699,6 m/s). Junga modulis E = 64,96 GPa, bides
modulis G = 25,86 GPa, kas ir samera labs raditajs, nemot véra , ka to blivumu
vértibas neparsniedz 4,55 g/cm’.

KNN paraugiem, kuru sastava ir 1% BT, pieaug dielektriskas caurlaidibas
koeficients, piki ir nedaudz plataki un novietojas pie zemakam temperattram.

Palielinot Ba un Ti daudzumu x, var novérot paplasinatu fazu parejas Iikni, kas
liecina par diftizu fazu pareju. Maksimala dielektriska caurlaidiba ir ieve€rojami
mazaka ka keramikai ar 1 sv.% BT. Ari pie istabas temperariiras € ir nedaudz mazaks,
tomer atSkiriba nav tik liela (1. tabula). Tam par iemeslu ir perovskita Stinas ABO;
gan A-, gan B- apaksrezga katjonu nesakartotiba.

1. tabula
Blivuma un dielektrisko 1pasibu apkopojums
Sastavs Blivums Dielektriska Dielektriskie T,.,. 7y
g/em’ caurlaidiba zudumitgo (C°)
e(ist. T) (ist. T)

S4-1BT 4,51 1400 0,043 305 1,34
S4-2BT 4,44 1240 0,652 270 1,45
S4-4BT 4,34 1380 0,727 178 1,73
S7-1BT 4,31 1800 0,100 245 1,39
S7-2BT 4,34 940 0,490 211 1,57
S7-4BT 4,43 1400 0,549 129 1,76
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SECINAJUMI

. Cietfazu reakcijas cela no oksidiem un karbonatiem izgatavoti keramikas
pulveri uz KNN bazes.

. Veikti cietfazu reakcijas kinétikas pé€tijumi KNN sastavam. Secinats, ka
reakcijas sakas pie 400°C Iidz ar karbonatu sadaliSanos, un perovskits iegiits
pie 650°C.

. Izgatavoti segnetoelektriskas keramikas paraugi uz kalija natrija niobata bazes
KNN, par modific€josam piedevam izmantojot dazadus oksidus, aizvietojot
Nb’* ar Sb”" un veidojot cietos $kidumus no aizvietotajiem KNN ar barija
titanatu BT.

. Oksidu (Li,0, ZnO, MnO,, V,0s) pievienoSana KNN kompozicijai péc
sint€zes 1 sv% apmeéra samazina keramikas optimalo sakepSanas temperatiiru
(no 1170°C lidz ~1100°-1120°C), tiek iegiti blivaki keramikas paraugi, ka
rezultata pieaug materiala dielektriska caurlaidiba, taja pasa laika fazu parejas
temperatiira nemainas (TC=410°C).

. Aizvietojot KNN keramikas B-apaksrezga katjonu Nb”" ar tadas pasas vértibas
katjonu Sb>’, dielektriska caurlaidiba & pieaug, vienlaicigi fazu parejas
temperatiira T pakapeniski samazinas, palielinot Sb>" daudzumu sastava.

. Uz KNN bazes veidotas keramikas segnetoelektriskas 1pasibas ir noturigas
plasa temperatiiru intervala. Paliekos$a polarizacija P, ir nemainiga lidz ~300°C,
tikai pé€c tam strauji samazinas Iidz nullei.

. Paraugi (KosNags)Nb;,SbyO; (x = 0,02 =+ 0,07) uzrada teicamas
pjezoelektriskas 1pasibas: pjezoelektriskais koeficients dj; = 92 + 192pC/N,

elektromehaniskais plaknes un biezuma koeficients k, = 0,32 + 0,46 un k, =
0,34 +0,48.

. Cietie Skidumi ar BT piedevu ievérojami uzlabo materiala dielektriskas
ipasibas, dielektriskas caurlaidibas koeficients ¢ istabas temperatura sasniedz
vertibas 1240 +1800
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AIZSTAVAMAS TEZES

1. Temperatiiras ietetkmé MnO, kompozicija var mainit vertibu, ta rezultata
radusies kristalrezga defekti un skabekla vakances ierobezo doménu sienu
kustibu, par ko visvairak liecina mehaniskas kvalitates faktora triskartéjs
pieaugums. Mn joni un skabekla vakances veido defektu dipolus, kas,
izkartojoties polarizacijas virziena, pastiprina lokalo lauku rasanos, tadgjadi
veicinot dielektrisko, segnetoelektrisko un pjezoelektrisko 1pasibu pieaugumu.

2. Sb>" jonam ir lielaka Paulinga elektronegativitate, tapec antimons veido
stipraku kovalento saiti ar skabekla anjoniem. Aizvietojot Nb>* ar Sb>"
kompozicija (KosNags)NbO; un optimiz€jot keramikas izgatavoSanas
tehnologiskos parametrus, var iegiit blivus keramikas paraugus, kam piemit
augstakas dielektriskas caurlaidibas g, vertibas, lielaka P, un pjezoelektriska
koeficienta vértibas neka literatiira sastopams $ada veida sastaviem.

3. Izgatavoti jauni KNN keramikas masas sastavi kur Nb’" dalgji aizvietots ar
Sb”" un veidots cietais Skidums ar BaTiO;; kimiska formula (K sNags)(Nb;.
ySby)03-xBaTiO; (y = 0,04; 0,07; 0 < x < 0,04). Rezultata ieguta bliva
keramika ar augstam dielektriskas caurlaidibas koeficienta & vertibam pie
istabas temperatiras. Aizstavets ar patentu.
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