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Vi

Povzetek

V delu opisujemo sintranje okolju prijazne piezééligne keramike na osnovi trdne
raztopine K sNaysNbO; (KNN) pri temperaturi 1000°C, kar je vsaj 100°Czeniod
obicajnih temperatur sintranja (1100 — 1120°C). KNN ssimtrali v prisotnosti tekee
faze in kot dodatek za sintranje uporabili zmesjd&atga in natrijevega germanata
(KNG) z molskim razmerjem K/Na/Ge 1/1/2.

Homogeno trdno raztopino KNN smo pripravili iz pnedino sintetiziranih spojin
kalijevega (KN) in natrijevega (NN) niobata v matsk razmerju 1/1. Dodatek za
sintranje KNG smo pripravili s homogenizacijo predho sintetiziranih binarnih mesSanic
z molskima razmerjema Na/Ge 1/1 in K/Ge 1/1. Talizgmesi germanatov, ddékno s
segrevalnim mikroskopom, je pri priblizno 720°Clifia, segreta do temperature 1000
po ohlajanju do sobne temperature ostane v steKkst Talina KNG dobro omaka
podlago polirane goste keramike KNN, zato smo slepa je KNG primeren dodatek
za nizkotemperaturno sintranje KNN.

Pripravili smo meSanice prahov KNN in xXKNG, x = 015 2, 4 ut.%, v nadaljevanju
KNN+xKNG, stisnili surovce in jih sintrali pri 100C€, 8 ur. Sam KNN je imel 90,0 %
teoreténo gostoto (TD), vzorec z dodatkom 0,5 ut.% KNGnel gostoto 93,7 %TD,
medtem ko so bile gostote KNN z &jieni delezi KNG med 95,6- 95,9 %TD. V
primerjavi z mikrostrukturo KNN, za katerega je aiea Siroka porazdelitev velikosti
zrn s povpréno velikostjo okrog 9 pum, so bile mikrostruktureowzev KNN+1KNG,
KNN+2KNG in KNN+4KNG enakomerne, s povgre velikostjo zrn okrog 4 pm. Pri
vzorcu KNN+0,5KNG je priSlo do pretirane rasti zkar je posledica neenakomerne
porazdelitve sloja taline med zrni matrice. Z eijskg disperzijsko spektroskopijo
rentgenskih zZarkov (EDXS) smo v vestem elektronskem mikroskopu potrdili prisotnost
z germanijem bogate faze po mejah med zrni inidg&h zrn.

Vzorce KNN in KNN+KNG smo nadalje sintrali pri 1180, 8 ur. Gostota samega
KNN je bila 93,2 %TD, gostota KNN+0,5KNG 94,0 %TD gostote KNN z vgimi
dodatki KNG okrog 92 %TD.

Mikrostrukture vzorcev KNN, KNN+0,5KNG, KNN+1KNG inKNN+4KNG,
sintranih pri 1100°C, so bile podobne kot pri keilansintrani pri 1000°C, le povptee
velikosti zrn v vzorcih KNN+KNG so bile nekoliko #e. Pri keramiki KNN+2KNG
smo opazili izrazito povanje velikosti zrn, povpt@a velikost zrn je bila skoraj 12 pum.
Mozna razloga za izrazito rast zrn matrice pri dod® KNG sta prisotnost taline in/ali
vgrajevanje germanija v perovskitno resetko.

Po rentgenski fazni analizi je KNN, sintran pri 031G, 8 ur, enofazen perovskit z
monoklinsko osnovno celico. V difraktogramih vzorc&NN+KNG, sintranih pri
1100°C, 8 ur, smo opazili cepitev vseh uklonov pskiine faze, kar smo pojasnili s
kombinacijo dveh perovskitnih faz. Z Rietveldovaabrno smo doléili celicne parametre
obeh faz in ugotovili, da je volumen osnovne cebkgeimarnega« perovskita priblizno
enak volumnu celice samega KNN, medtem ko se valumaice »sekundarnega«
perovskita zmanjSuje z natagocim delezem KNG v vzorcih in to pripisali vgrajevan;
Ge"™ na mesta NB v perovskitni reSetki. Nasprotno v difraktogramitzorcev
KNN+KNG, sintranih pri 1000°C, cepitve uklonov nisrmapazili. Prisotnost germanija v
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zrnih matréne faze smo potrdili tudi z analizo EDXS v preseanelektronskem
mikroskopu. Ugotovili smo, da se germanij preférenvgrajuje v posamezna zrna, ki
vsebujejo priblizno 3,5 at.% germanija, medtem kdina ostalih zrn vsebuje samo do
0,5 at.% germanija. Sklepamo, da je topnost gefmani reSetki KNN obratno
sorazmerna velikosti zrn, torejdia v manjSih zrnih KNN.

V skladu s teorijo polnjenja por bi moral KNN z ddklom KNG po sintranju pri
1000°C dosei skoraj teoretino gostoto, po 8 urah 99,4 % teo¥aé gostote, vendar so
bile najve&je dosezene vrednosti okrog 96 %TD. Da bi razlpzékaj je priSlo do
odstopanja od pfakovane vrednosti, smo zge¥anje vzorca KNN+2KNG modelirali
po omenjeni teoriji. Na osnovi primerjave ekspemtanih rezultatov z modelom
zgoZevanja po teoriji polnjenja por smo zakijiy da zgogevanja KNN z dodatkom
KNG ne moremo dobro opisati z modelom. Ugotovilicsnda z nara®jocim ¢asom
sintranja prihaja do izrazite rasti por, kar jekalposledica Ostwaldove pogrobitve ali
prisotnosti plina, ki se sprosti ob odparevanjppvah med zrni.

Dielektricnost in dielektiine izgube vzorcev KNN+KNG, sintranih pri 2000°Cur2,
so okrog 500 in 0,04. Vrednosti piezoelekig konstanteszin planarnega sklopitvenega
koeficientak, so med 110 pC/Nn 120 pC/N in med 0,3 in 0,4. DoseZzene vrednosti
dielektricnosti in dielektrénih izgub so primerljive s podatki iz literature &gt KNN,
sintran okrog 110 z relativno gostoto okrog 95 %, medtem, ko samaini sklopitveni
koeficient z najv&o vrednostjo 0,40 in predvsem piezoelekid konstantads; z
najvejo vrednostjo 120 pC/N ¥ od veine vrednosti, ki jih navajajo za KNN/§
med 290 in 650tand med 0,02 in 0,06k, okrog 0,3,d33 okrog 90 pC/N). Dosezene
vrednosti za vzorce KNN+KNG, sintrane pri 1000°Qyr so primerljive z literaturnimi
podatki za KNN z dodatki za sintranje v prisotnostkaie faze (KCUuNOzs,
Ks 4Cup 3Ta10020, K1,942M 06T 35,1015), vendar so v vseh primerih keramiko sintrali med
1070°C in 1120°C.
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The KNN solid solution was prepared from pre-sysibed binary compounds of,
sodium and potassium niobate in a 1/1 molar rdte KNG sintering aid was prepared
by homogenizing the pre-reacted binary mixturesl@hline reagents and germanium
oxide with the Na/Ge = 1/1 and K/Ge = 1/1 molarasat The melting point of the KNG
was at about 720°C as determined by the heatiyg stacroscope. The KNG, heated to
1000°C and cooled to room temperature, was amorphous witting angle of the KNG
at 790C was as low as’8therefore we concluded that KNG would be a sigtaimtering
aid for KNN.

The KNN and x KNG, x = 0,5, 1, 2, 4 wt.%, denotesl KNN+xXKNG, powder
mixtures were homogenized, compacted and sintér&@0°C, 8 h. The relative density
of pure KNN was 90,0 % theoretical density (TD)dasf KNN+0,5KNG 93,7 %TD,
while the densities of KNN with larger contents KING were 95,6- 95,9 %TD. The
microstructure of KNN was characterized by a brgaain size distribution, with the
mean size of 9 um, while the microstructures of KNKNG, KNN+2KNG and
KNN+4KNG were uniform with about 4 um large graififie KNN+0,5KNG exhibited
exaggerated grain growth, which we connected withbopdow amount of the liquid phase
and its non-uniform distribution between the KNMNiigs. The energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDXS) in scanning electron microscapefirmed the presence of
germanium-rich phase on KNN grain boundaries aathgunctions.

The KNN and KNN+KNG samples were further sintered B00°C, 8 h. The relative
densities of KNN, KNN+0,5KNG and KNN with larger mtents of KNG were 93,2
%TD, 94,0 %TD and about 92 %TD, respectively. Thierostructures of the KNN,
KNN+0,5KNG, KNN+1KNG and KNN+4KNG, sintered at 1100 were similar to the
counterparts sintered at 1000°C, only the meanngsaes in the KNN+KNG were
slightly larger. The grain size of the KNN+2KNG salmmwas noticeably larger, about 12
pm. A possible explanation for such strong sizeease could a combined effect of the
liquid phase and partial incorporation of germanions into the perovskite lattice.

According to X-ray diffraction (XRD), KNN, sinteredt 1100°C, is single phase
perovskite with a monoclinic unit cell.

We observed splitting of all perovskite diffractsonn the XRD-patterns of the
KNN+KNG samples, sintered at 1100°C, which we caxglain with the coexistence of
two perovskite phases. By Rietveld analysis thé palameters of the phases were
determined. The volume of the »primary« perovskiteall KNN+KNG samples was
close to the volume of the perovskite unit celpafe KNN, while the volume of the unit
cell of the »secondary« perovskite was graduallgrekesing with increasing KNG
content. This could be explained as the consequehttee partial incorporation of Ge
on the NB" sites in the perovskite lattice. Such peak spiittias not been observed in the
XRD-patterns of the KNN+KNG, sintered at 1000°C.eTpresence of germanium in
KNN grains was further confirmed by EDXS analysis fransmission electron
microscope. We found that majority of KNN grainsntzoned up to about 0,5 at.%
germanium, while some rare grains contained a fieed larger amount, about 3,5 at.%.
We assume that the solid solubility of germaniunkKMN depends on the matrix grain
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size, namely, it is larger in smaller grains, amkwersa, according to Gibbs-Thompson
relation.

According to the pore-filling theory the KNN+ KNGisuld reach almost theoretical
density (99,4 %TD) after sintering at 1600 for 8 hours. We decided to model the
sintering of KNN+2KNG in order to explain the dispancy between the theoretical
value and the experimental value of about 96 %Ti® Samples were sintered at 180
for 0, 2 and 8 h. The results showed that the singeof KNN+KNG could not be well
described by the pore-filling theory. We found tpate growth was strongly promoted
with increasing time, which could be due to Ostwabéning and/or to presence of a gas
within the pores, presumably as a consequenceapiogation of alkaline species.

The dielectric permittivity, losses, piezoelectdgs constant and planar coupling
coefficientk, of KNN+KNG, sintered at 1000°C, 2 h, were abou®,50,04. 110 pC/N
120 pC/N and 0,3- 0,4, depending on the KNG content. The obtaineslediric
permittivity and losses are comparable to the rteplovalues for KNN ceramics, sintered
at about 1106C with about 95 % TD, while the planar coupling fficéent k, of 0,40 and
even more the piezoelectiigs constant with the maximum value of 120 pC/N arénbig
than the values reported for KNBlg 290—- 650,tand 0,02—- 0,06,k, about 0,3¢s3 about
90 pC/N). Furthermore, the obtained values of tiNNKKNG, sintered at 1000°C, 2 h,
are comparable to the reported values for KNN wahous liquid phase sintering aids
(K4CUNt}3023, Ks.4Cuy 3Ta10020, Kl,g4Zn1,06Ta5,19015), nevertheless it should be noted that
these materials were sintered between 1070°C a2@°C1



Seznam kratic

A = povrSina
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Seznam kratic

konstanta meniskusa

dielektréni izgubni kot

¢as od zapolnitve pore s talino

mehanski faktor kvalitete

povrSinska napetost

debelina sloja taline med delcema
relativna dielekttinost

relativna dielekttinost polariziranega vzorca
omakalni kot

uklonski kot

gostota in polmer meniskusa taline

premer meniskusa taline

dihedralni kot

kot med zveznico med zrnoma¢émima s slojem taline, in robom taline

povratno sipani elektroni

diferesina dinaména kalorimetrija

energijska disperzijska spektrometrometejatgenskih zarkov
merilo kvalitete pri Rietveldovi analizi XRdifraktogramov
presevni elektronski mikroskop

sekundarni elektroni

vrsténi elektronski mikroskop

rentgenska praskovna difrakcija

BaTiO;

K4CuNO23

Ks 4Cuy 3Ta10020

KNbO;

zmes alkalijskih germanatov
Ko,sNap,sNbOs

= (Ko,sNag,5)1-xLix)(Nb1yTa,)Os3
= (Ko,44N a9 5211 0,04) (Nbo 86T 0,10510,04) O3
K1,04ZN1 061 36,1015

NaNbQ

N&),sBio,sTiO3

(Pb.ZNTiQ

= Pb(Mg3j\lb067)O3-PbT|03



1 Uvod

Prve raziskave alkalijskih niobatov segajo v deagtio stoletje. Joly je leta 1877 prvi
porcatal o sintezi KNbQ@, prvi fazni diagram KO-Nb,Os in sinteza keramike KNb{sta
bila objavljena leta 195@Resman et al. 1956) ot 1959 sta Egerton in Dillon pripravila
keramiko K sNaysNbO; s ~ 94% teoretine gostote (TD) in izmerila dielekdrie in
piezoelektréne lastnosti.(Foemon i Dillon. 1959)) o5 1962 so pripravili keramiko KNN
(KosNaysNbO3) s skoraj teoretho gostoto (99 %TD) in dobrimi piezoelektrimi
lastnostmi s sintranjem pod pritiskoffege" " Egerton. 1962)

Kosec in Kolar sta leta 1975 p@eda o pripravi in sintranju keramike KNN tako s
prebitkom kot s primanjkljajem alkalij. Ugotovildas da ima KNN ozek temperaturni
interval sintranja{sec in Kolar, 1975)

V zadnjem desetletju se je zaradi okoljevarstvesiorodaje okrepilo zanimanje za
okolju prijazne piezoelektrike, ki bi zamenjali kemialno najbolj razSirjeno swavo
keramiko, kot na primer Pb(Zr, T)HQPZT) ali Pb(Mg 33\bp 67)Os-PbTiO; (PMN-PT).
(Cross, 2004; Shrout in Zhang. 200Rjaiholj raziskani piezoelektriki brez svinca somkmleksni
perovskiti alkalijskih, zemljoalkalijskih kovin iali bizmuta: kalijevi, natrijevi in litijevi
niobati ali niobati tantalati, natrijev-bizmutovtanat (N@sBipsTiO3, NBT) in barijev
titanat (BaTiQ, BT) in njihove trdne raztopine s sestavami nafotaspnih faznih mejah.
(Shrout in Zhang, 2007; Roedel et al.. 20815 5 sodelavci je leta 2004 prvi piabo keramiki na
osnovi (KosNaos)1«Lix)(NbiyTa)Os (KNNLT) in njeni modifikaciji z LiSbQ
(KNNLTS). NajboljSe piezoelekitne lastnosti, povsem primerljive s PZT, so izmerili
teksturirani keramiki (I§44Nao 52 0 09)(Nbg geT @ 105k 09 Os. St et 3l 2000\ exing trdnih
raztopin z dobrimi piezoelektmimi lastnostmi ima sestavo z velikim delezem KNdst
na primer 0,95KNN-0,05B 12k etal. 2008)4 a3 ave pri pripravi teh keratmih materialov
so podobne kot jih navajajo pri KNN. Zato je razwamge sinteze in sintranja KNN
pomembno tudi za razumevanje priprave ostalih kekgplih piezoelektnih materialov
brez svinca.

V nadaljevanju bomo opisali raziskave sinteze &agpga natrijevega niobata v trdnem
stanju in sintranja keramike, predvsem sintranjgrisotnosti taline (Liquid Phase
Sintering, LPS).

V naslednjem delu so opisane teame® osnove sintranja v prisotnosti taline.
Mehanizem LPS so #ali raziskovati v Stiridesetih letih prejSnjega lst@ in ga
naslednjih 20 let obravnavali predvsem na osnowzopan|. V sedemdesetih letih 20.
stoletja je Kingery objavil prvo teorijo LP&™"9®Y: 199 Kasneje so k razumevanju LPS
prispevali tudi EremenkdEemenke et al. 197@5apmgp(Geman. 1996kar | ee in Kang, ki sta v
devetdesetih letih objavila teorijo polnjenja pBofe filling theory)-ee " kang. 195%)

1.1 Fazna ravnotezja v sistemu KNbQ-NaNbO;

Prve Studije faznega diagrama KNpRaNbQ; so bile objavijene konec Sestesetih in v
zasetku sedemdesetih letih prej$njega stolEljaery in Hang. 1968: Jaffe etal. 1) 7 i diagram
KNbOs-NaNbQ, Vaffe et al. 1971ia nrikazan na sliki 1.1.-1. Spojini KNBGn NaNbQ
tvorita trdno raztopino (KiNaJ)NbOs; v celotnem obmgu sestav. Pri sobni temperaturi
je NaNbQ antiferoelektrik, KNbQ@ pa feroelektrik. Trdne raztopine {kNa,)NbO;, ki
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vsebujejo veé kot 2 mol.% KNbQ, so feroelekttine. Po faznem diagramu, prikazanem
na sliki 1.1.-1, so pri sobni temperaturi vse faztorombske, z morfotropnimi faznimi
mejami pri 17,5 mol.%, 32,5 mol.%, in 47,5 mol.%N¥eD;. Trdna raztopina s 47,5
mol.% NaNbQ je ortorombska v temperaturnem ohlijpood 160°C do 190°C, med
190°C in 400°C je tetragonalna. Talina se pojavpgblizno 1140°C.
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Slika 1.1.-1.: Fazni diagram KNh@aNbQ,. ¥ €2 19715 7nake na diagramu pomenijo slsgle
faze: R — paraelekttina kub&na, Ry — paraelekttina tetragonalna, )8, — paraelekitina
psevdotetragonalnanig — paraelekttina psevdotetragonalnag?— paraelekttina ortorombska,
Ao — antiferoelektdina ortorombska, Jiono — feroelektréna monoklinska, &1 — feroelektréna
ortorombska, kv, — feroelektiina ortorombska, &7 — feroelektina ortorombska, & —
feroelektréna ortorombska, 4y — feroelektrina tetragonalna,r — feroelektréna tetragonalna,
Fr» — feroelektréna tetragonalna,#= feroelektréna romboedtina. 2" ta- 1971

Ahtee in Hewat sta s porjo nevtronske difrakcije ugotovila, da sta pri sobn
tenperaturi trdni raztopini goNay 9dNbOs in Ko 1d0Nag odNbOs, monoklinski , poudarila pa

sta, da bi osnovno celico v obeh primerih lahkoigalp tudi kot ortorombskd®"e ™
Heawat, 1978)

Tellier in sodelavci so na osnovi rentgenske pras&odifrakcije trdnih raztopin
KxNa;.xNbO; (0,4< x < 0,6) ugotovili, da lahko osnovno celico opiSeja kanoklinsko,
in podali geometrijsko zvezo z &e orotorombsko osnovno celidd®®" et @l 2009)\jjihovi
rezultati niso potrdili obstoja morfotropne faznejepri x = 0,475, ki sta jo predlagala
Tennery in Hang(:l'ennery in Hang, 1968)

Baker in sodelavci so na osnovi analiz z rentgenskonevtronsko difrakcijo

monokristalov in keramike predlagali morfotropne zrfa meje pri  sestavah
Ko.2Nao gNbOs, Ko 4Nay NbO; in v okolici sestave KgNag sNbOs. (Baker etal. 2009)
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1.2 Sinteza in sintranje KNN v trdnem stanju

Sinteza K sNaysNbO; v trdnem stanju iz alkalijskih karbonatov in ni@viega oksida

(zveza 1) potge med segrevanjem nad 60092 et @l 2003) ghicaino med 750°C in
95000.(Egerton in Dillon, 1959, Maliet al., 2003)

K,CO; + NayCOy + 2NpOs — 4 Kq sNay NbO, + 2CO,

Podroben potek sinteze trdne raztopine so Studimali difuzijskimi pari
(N&COs+K2CO3)/Nb,Os in - ugotovili, da perovskitna faza nastaja preko efaz
(K,Na)NbsO11. Mikroskopski posnetek difuzijskega para @Os;+Na,CO3)/Nb,Os je
prikazan na sliki 1.2.-1. Ugotovili so, da je hgtalifuzije kalijevih ionov priblizno za red
velikosti manjSa od hitrosti difuzije natrijevih iov pri 600C, in da torej difuzija
kalijevih ionov dol@a hitrost reakcije™¢ & & 20082 a7ikni hitrosti difuzije natrijevih in
kalijevih ionov lahko torej vodita do lokalnih hebgenosti sestave. Nekateri avtorii

porasajo o sintezi trdne raztopine s segrevanjem mesaiigarni spojin{agh et al. 2007

Mali¢ et al., 2008b)

(Kx"am)zﬂb&aon (K,Na)NbO,

) K,CO,+
Na,CO,

30

Nb (mol.%)
K+Na (mol.%)

Slika 1.2.-1.: SEM-BE posnetek in EDXS analiza zifskega para (BCO;+Na,COs)/Nb,Os, po
48-ih urah segrevanja pri 600°C. Nad posnetkom apisane faze, v difuzijskendlenu.
Koncentracije so podane v mol 9/ et 2 20082)

KNN se zgo8uje v ozkem temperaturnem intervalu pod temperasaidusa pri
priinZno 1146C (Slika 1.2.-2 )(Kosec in Kolar, 1975; Maliet al., 2003; Jenko et al., ZOOEOI'Ov)ajO da je
po sintranju pri 110, 2 uri, imela keramika KNN 95 %TD in mikrostrukbuz
bimodalno porazdelitvijo velikosti zrn: v finozrmahatrici so bila zrna velikosti okrog 20
pm. V velikih zrnih so bile ujete pore. lzrazitaazinost mikrostrukuture KNN je
kuboidalna oblika zrn. EDXS analiza je potrdila,staimela zrna sestavo, ki je ustrezala
nominalni sestavi KNN, medtem ko so imeli vKiki sekundarne faze primanijkljaj alkali]
(Sllka 1.2.-3 )(Jenko et al., 2005)
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Slika 1.2.-2.: Krivulja sintranja KNN s stehiométrd sestavo, podana kot &&k v odvisnosti od
temperature. Vstavljeni graf prikazuje gostoto fgjc izraZeno tudi kot dele? teorste gostote
(%TD), v odvisnosti od temperatufg"«e: st 102, 2006

Slika 1.2.-3.: a) Mikrostruktura keramike KNN ponsanju pri 1108C, 2uri. a) Polirana
mikrostruktura. Svetlo siva podfja so vkljweki sekundarne faze. b) Mikrostruktura po temam

jedkanju (posnetek z vratiim elektronskim mikroskopom s povratno sipaningkédoni). 7™ ¢
al., 2005)

Zuo in sodelavci pok@jo o vplivu velikosti delcev prahu na sintranje KMKNPrah
KNN so mleli od 6 do 48 ur v atritorskem mlinu. Bimtranju pri 1108C, 4h, je imela
keramika iz prahu s srednjo velikostjo delcev 280 relativno gostoto 96 %, medtem ko

je imela keramika iz prahu s srednjo velikostjocdgl 67 nm relativno gostoto 98,5 %.
(Zuo et al., 2006)

TeZava pri sintezi in sintranju stehiomete trdne raztopine je sublimacija alkalijskih
oksidov, ki lahko vodi do Pcy’ava sekundarnih fakzevamiki, o katerih so potali tako v
KNN, (enko et al. 2005y - (Kodaira et al. 1982) 5ty trdnih raztopinah KNN z alkalijskimi
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tantalati(wang et al. 2008, Hagh et al, ZOOfér 7 BaTiQ. (Ahn et al. 2008; Ahn et al., 2°°9I)<odaira in
sodelavci poréajo, da vlaga pospesuje sublimacijo kalijevega dksz KN (Kodaira et al
1982) Egerton in Dillon sta sintetizirala KNN iz meSaminiobijevega oksida in alkalijskih
karbonatov z 0,1 mol.% prebitka karbonatd@e™o" ™ Pllon. 1959 praphitek alkalij sta
odstranila s spiranjem prahu z vodno raztopin@®s, tako, kot so predlagali Reisman in
sodelavci.(Reisma” et al., 1956)

Z namenom, da bi pripravili enofazno, gosto keramilKNN 2z dobrimi
piezoelektrénimi lastnostmi, so bile raziskave usmerjene v aportehnik sintranja, ki so
omogaale zgo8evanje pri nizjih temperaturah, kot na primer sinfje pod pritiskom,
(Haertling, 1967; Jaeger in Egerton, 1962; EgeitoBieling, 1968)a|i v zadnjih letih sintranje v plaznﬁlr' etal.,
2008) Nadalje so raziskovali vpliv prisotnosti defektoperovskitni regetk{osee in kolar 1975,
Acker et al., 2010)in kemijskih modifikacij na Sintranj&osec in Kolar 1975; Ahn in Shultze, 1987; Parlak,
2004; Mali et al., 2005; Zuo et al., 2006; Xu et al., 2007 Bt al. 2007)V nadaljevanju bomo predstavili

nekatere rezultate omenjenih raziskav. Raziska@ltudi sintranle KNN v prisotnosti
ta”ne’(Matsubara et al., 2004; Matsubara et al., 200&dsubara et al., 2005b; Matsubara et al., 200%0; & al., 2007)ki ga
bomo obsSirneje opisali v naslednjem poglavju.

Kosec in Kolar sta ugotovila, da KNN z 1 mol.% ptk® Nb,Os doseze pri sintranju
vedji skréek kot KNN s stehiomettho sestavo in to pripisala prisotnosti vrzeli na A-
mestih perovskitne reSetke. Nasprotno sta vzomelsitkom alkalijskih oksidov dosegla
nizja skeka kot KNN s stehiomettho sestavo (Slika 1.2.-4.). Po izotermnem sintranju
vzorcev pri 1100°C, 24 ur, je imela keramika s pk&tm niobijevega oksida najvisjo
gostoto, in sicer 92,9 % teor&ie gostote (TD), medtem ko sta vzorca s prebitkom
kalijevega in natrijevega oksida dosegla samo 86T in 76,7 %TDosec in Kolar, 1975)

16 -
- KNN

—= KNN + 1 mol.% Nb,O,
== KNN + 1 mol.9% K.O
12 4 = KNN + 1 mol.% Na,0

/\
/‘f‘/‘"

14 +

Al (%)

* s
2 A
0 - ; .

1050

-2 - T [OC]

Slika 1.2.-4.: Vpliv prebitka NiDs in alkalij (N&O in K;O) na zgo&vanje KNN pri segrevanju.

(Kosec in Kolar, 1975)

Acker in sodelavci so Studirali vpliv stehiometrperovskitne faze na zg@anje.
Pripravili so KNN z 2 mol.% prebitka alkalij (molskrazmerje K/Na = 1/1), s
stehiometino sestavo in s primankljajem alkalij (2 mol.%). Prabcso pripravili iz
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meSanice niobijevega oksida in alkalijskih karbomas segrevanjem pri 775°C, 5 ur.
KNN s stehiomettino sestavo je pri sintranju imel nafyieskréek in najozji interval
kréenja, KNN s prebitkom alkalij pa najmanjSi &k, pri¢emer se je ptel krciti Ze pri
priblizno 800C.

Po sintranju pri 110%, 2 uri, je KNN s stehiometmo sestavo dosegel gostoto 4,34
g/crrTr1313 (96,2 %TD), KNN s prebitkom alkalij 3,9 g/éms primanjkljajem alkalij pa 4,1
glcent.

Mikrostrukturo KNN s stehiometftho sestavo, sintranega pri 970°C, 5 min, so
sestavljala zrna velikosti im do 3um, po sintranju pri 1030°C, 5 min je priSlo do
pretirane rasti zrn, v velikin zrnih so bile ujgtere (Slika 1.2.-5.). Po sintranju pri
1105°C je bila mikrostruktura enakomerna, sestadlje zrn, velikih nekaj 10 pm.

Mikrostrukturo KNN s primanijkljajem alkalij so sestjala nekoliko manjSa zrna kot v
primeru KNN s stehiometino sestavo. V mikrostrukturi KNN s prebitkom alkali
sintranega pri 970°C, 5 min, so zasledili sekunddazo po mejah med zrni, velikimi
okrog 5 umgAcker et al., 2010)

E’Sl,l

-
'H'r“"

"k""
T DA
o Sl il

Slika 1.2.-5.: Mikrostruktura KNN s stehiomeétib sestavo: a) po sintranju pri 970°C, 5min in b)
103000, 5min(.ACker etal., 2010)

O vplivu heterovalentnih dopantov na sintranje Kbill prva poréala Kosec in Kolar.
KNN z dodatkom 1 mol.% MgNbO; je imel po sintranju pri 1128, 24 ur, 97,1 %TD
in finozrnato mikrostrukturo, medtem ko J'e bila qnaéistega KNN, brez dodatkov 94
%TD, (Kosec in Kolar, 1975z 5lig in sodelaveiMai€ et ak 20095 raziskovali vpliv dodatka
zemljoalkalij (ZA) na fazno sestavo, gostoto in Kaijske lastnosti KNN. Pripravili so
prahove po predpostavljeni formuli {KNao 5)1-2ZA/NbOs (y = 0,05) in jih sintrali pri
1115°C, 2 uri. Z rentgensko fazno analizo so ugbtala so sintrani vzorci, dopirani z
Mg**, C&* in SF*, enofazni. V vzorcu, dopiranem z B4e bila prisotna e sekundarna

faza s primanjkljajem alkalij, kar se ujema s piadnimi raziskavami Ahna in Shultzeja.
(Ahn in Shultze, 1987)

Gostote KNN, KNN+0,5 mol.% Ca in KNN+0,5 mol.% Ba bile okrog 94 %TD,
KNN+0,5 mol.% Mg do 90 %TD, medtem ko je bila gaat&KNN+0,5 mol.% S1©6
%TD. Z diferedno dinaméno kalorimetrijo (DSC) so dotdli temperature faznih
prehodov. Temperature faznih prehodov KNN, dophami Md¢f*, C&* in SF* iz
ortorombske v tetragonalno fad@.r so se v primerjavi s KNN zniZzale, medtem ko so
temperature prehodov iz tetragonalne v knbifazoTr ostale skoraj nespremenjene.
Dielektricnost £z4& in piezoelektdni koeficientdss KNN sta bila 450 in 80 pC/N, pri
vzorcih, dopiranih s Gain SF* pa~ 500 in 95 pC/N. Avtorji so zakljiili, da se C&" in
SP* vgrajujeta na A-mesta perovskitne resetke in plisipea zgoZevanje Male et al. 2005)

Xu in sodelavci so KNN dopirali s srebrom, gemer so uposStevali stehiometrijo
(Ko,sNag,5)1xAgxNbOs z 0 < x < 0,32. Keramika z dodatkom do 20 mol.% *Ag bila
enofazna, pri vgih dodatkin Ad je bila poleg matiine faze prisotna sekundarna faza
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Ag2NbgO,;. Dopiranje s srebrom v obri&ja trdne topnosti je vodilo do ¥ge gostote in
bolj enakomerne mikrostrukture ter do nizjih tengber faznih premen v primerjavi s
KNN. Najbolj3e piezoelekttne lastnosti je imel KNN z 10 mol.% Agn sicerdss = 135
pCIN, ki = 0,46,k, = 0,43, medtem ko je imélst, nedopiran KNNds3 = 110 pC/Nk; =
0,38,kp — 0’36.(Xu et al., 2007)

Du in sodelavci so pripravili keramiko KNN z do 1,0.% dodatka BOs;. Gostote
vzorcev z razlinimi dodatki BpO3; v odvisnosti od temperature sintranja so prikazzame
sliki 1.2.-6. Ugotovili so, da se temperaturno oldjaozgogevanja pomika k viSjim
vrednostim z nar&ajo¢im dodatkom bizmutovega oksida. NajviSjo gostoto NKNo
dosegli po sintranju pri 1120°C, za KNN+1 ut.%@®j pa pri 1180°C. Pri vzorcih z 0,7
ut.% in 1,0 ut.% dodatka BD; so v difraktogramih poleg perovskitne faze opazili
sekundarni fazi KBNbsO; in Na(Bi,Nb)G.4, zato so sklepali, da je meja trdne topnosti
Bi»O3;v KNN manj kot 0,7 ut.%.

KNN z dodatkom 0,5 ut.% BDs je imel v primerjavi s KNN boljSe piezoelekinie
lastnosti, in sicedsz = 140 pC/Nk, = 0,46, medtem ko so pri KNN izmerdgs; = 110
pC/N ink, = 0,38. Pri meritvah polarizacije v odvisnosti @dktricnega polja so opazili,
da remanentna polarizacija nataZ dodatkom BOs, koercitivho elektdno polje pa se
zmanjSuje, kar je zkdno za donorsko dopirano keramiko s p&m@o mobilnostjo
domen. Curiejeva temperatura keramike z dodatkorf,8ait.% bizmutovega oksida se
je v primerjavi s KNN pomaknila k nizjim vrednostirkot je razvidno iz temperaturne
odvisnosti dielekttinosti vzorcev, prikazane na sliki 1.2 &8t @ 2007

46
45 1
44 -
43 1
42 -
4.1 -

4.0 il [ // [ ]
] —a—Q1
il -/ —v—03
3.8 1 —e— {5
3.7 4 —da— (.7
] —r— 1.0
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1080 1100 1120 1140 1160 1180
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Slika 1.2.-6.: Gostota vzorcev KNN, ki vsebujejo @dit.% do 1 ut.% BOs, v odvisnosti od
temperature sintranj&" & 2007
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Slika 1.2.-7.: Dielekttinost vzorcev KNN, KNN+0,05 ut.% ED;, KNN+0,1 ut.% BjO; in
KNN+0,5 ut.% B}jOs v odvisnosti od temperatuf8! ¢ 2007

Keramiki KNN so dodali vrsto kovinskih oksidov z manom, da bi vplivali na
sintranje, razvoj mikrostrukture in na piezoelekia lastnosti. Mikrostruktura keramike
KNN z dodatkom Zr@ (1 ut.%), ki je imela po sintranju pri 11%5 95,5 % relativho
gostoto, je bila enakomerna, z zrni, ki niso prated.,3um, medtem ko je bila zé&st
KNN zn&ilna bimodalna mikrostruktura (Slika 1.2.-8.). DelerO, na st€iscih zrn
matrice so zavirali gibljivost mej zrn KNN. Poleggia so avtorji manjSo rast zrn pripisali
defektni strukturi mejnih podegy matricnih zrn, ki je posledica delne topnosti Zr v
perovskitni reSetki, kar so potrdili z analizo vepevnem elektronskem mikroskopu.
Dielektricnost in dielektiine izgube, merjene pri sobni temperaturi pri 10 khie
piezoelektrtna konstantals; keramike KNN s 95 % relativno gostoto so bile 58@8 in

80 )C/N, medtem ko so bile pri KNN z vkiji ZrO, 905, 0,04 in 100 pC/NMai¢ et al.

Slika 1.2.-8.: Mikrostrukturi ternino jedkanih vzorcev: a) KNN sintran pri 1115°C, 2 ia b)
KNN+1 ut.% ZrQ sintran pri 1125°C, 2 uri. VKlgena slikeprikazuje posnetek TEM zrna Z5O
med zrni KNN.(Ma"é et al., 2008b)

Park in sodelavci so raziskovali vpliv dodatka Zn®sinterabilnost in lastnosti KNN.
Oblikovance iz meSanic KNN in KNN z dodatkom do ®If% ZnO so sintrali pri
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1050°C, 2 uri. Gostota KNN je bila 4,18 gffrgostota KNN z 1 mol.% ZnO 4,25 g/ém
z veijimi dodatki ZnO pa se ni ¥epoveala. V keramiki z dodatkom wekot 1 mol.%
ZnO so zasledili tekw fazo, bogato z ZnO. Ugotovili so, da je dodatemd.% ZnO
znizal temperaturi faznih prehoddw.r in Tr«. Avtorji so sklepali, da se ZnO vgrajuje v
perovskitno reSetko KNN do priblizno 1 mol.%, safjvdodatki ZnO niso vplivali na
temperature faznih prehodov. Feroelgkie histerezne zanke vzorcev z r&aini
dodatki ZnO so prikazane na sliki 1.2.-9.

KNN z 1 mol.% ZnO je imel najugo remanentno polarizacijoP( = 16 pClcnf),
skoraj dvakrat toliko kotist KNN. Z naragajocim dodatkom ZnO se je remanentna
polarizacija zmanjSevala. Vzorec KNN z 1 mol.% Z@Qmel najboljSe piezoelektme
lastnosti, in sicer: piezoelekiria konstanta nabojdss = 123 pC/N, mehanski faktor
kvalitete Qm = 140, planarni sklopitveni koeficiekf = 0,4, dielektinost po polarizaciji
&3 & = 500. Z nadaljnjim narganjem vsebnosti ZnO v vzorcih sg/&, k, dsz vzorcev
zmanjSujejo, mehanski faktorji kvalite@, pa nara&jo, kot je prikazano na sliki 1.2.-

10. Avtorji so predpostavili, da ZnO deluje kot agtorski dopant KNN do meje trdne
tOpﬂOSti.(Park et al., 2004)
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Slika 1.2.-9.: Feroelektme histerezne zanke vzorcev KNN z réaiimi dodatki ZnQPark etal, 2004)
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Slik)a 1.2.-10.: Gostota in piezoelektre lastnosti vzorcev KNN z razhiimi dodatki ZnoPet@-
2004

Zuo in sodelavci so prahu KNN, ki so ga priprasikintezo v trdnem stanju, dodali po
1 mol.% ZnO, CdO, SnO, 03, W03, CeQ ali Y,03. Zmesi so homogenizirali 6 ur in
oblikovance sintrali 4 ure pri temperaturah od T@@o 1130°C. Gostote vzorcev v
odvisnosti od temperature sintranja in sestaveaigagzane na sliki 1.2.-11.
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Slika 1.2.-11.: Gostote vzorcev KNN in KNN z dodatkmol.% kovinskih oksidov v odvisnosti
od temperature sintranjg.° * 2 2%

Ugotovili so, da dodatek ZnO najbolj pospeSuje Zgednje KNN, saj je vzorec,
sintran pri 1020°C, dosegel 97,5 %TD, kar bi nacwsmezultatov Parka in sodelavcev
(Parketal. 20049)3hko pojasnili s prisotnostjo teém faze. KNN z dodatkom Snge imel po
sintranju pri 1108C v primerjavi s KNN v&jo relativno gostoto, in sicer 98,5 %TD,
medtem ko je imel KNN 96 %TD. Dodatka ;&g in CdO nista izrazito vplivala na
zgogevanje, medtem, ko so dodatki WW@CeO; in Y,03 zgofevanje KNN zavrli. Z
rentgensko fazno analizo so ugotovili, da so vsorez enofazni, vendar ceéhih
parametrov posameznih vzorcev niso diloOpazili so, da dodatki oksidov vplivajo na
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temperature faznih prehodov, v vseh primerih s€yeiejeva temperatura znizala. V
preglednici 1.2.-1. so zbrane gostote in piezogkaie lastnosti nekaterih vzorcev. V
primerjavi z ostalimi vzorci je imel KNN+1 mol.% Zhnajvejo dielektricnost, najnizje
izgube in najboljse piezoelektrie lastnostiu° ! 2006)

Preglednica 1.2.-1.: Lastnosti vzorcev KNN in KNNdendatki raziknih kovinskih oksidov,
sintranih prl 1100°C, 4 urgluo et al., 2006)

Vzorci
L astnosti KNN KNN KNN KNN KNN
+1 mol.% ZnO +1 mol.% SnQ + 1 mol.% + 1 mol.%
S603 CdO
p (%TD) 96,0 97,0 98,0 94,2 95,3
& () 558 652 627 578 493
tano (%) 3,5 3,3 4,6 5,0 4,0
ko (%) 31 44 39 26 42
dsz (PC/IN) 92 117 108 100 107

1.3 Sintranje KNN v prisotnosti taline

V literaturi pOfGEEle 0 CuO’(Matsubara et al, 2005a)K4CUNt13023, (Matsubara et al., 2004)

Ks 4Cly aTar0029 (Matsubara et al., 2005b; Matsubara et al., 20(?ﬁc)Kl 0ZM1 06T 36 14015 (Ryu et al., 2007)(Ot
dodatkih za sintranje KNN v prisotnosti taline.

Matsubara in sodelavci so Studirali vpliv dodatkaOCna sintranje in lastnosti KNN.
Pripravili so vrsto trdnih raztopin z razmerji (KaNNb od 0,90 do 1,05 in sintetiziranim
prahovom dodali 0,4 mol.% CuO. Poéapo, da so se vzorci z razmerjem 0,90
(K+Na)/Nb< 0,98 pri 1106C sintrali do visokih gostot, okrog 4,40 g/fé(priblizno 97,5
%TD stehiomettinega KNN). V vzorcih so poleg perovskitne faze zdizrse

K4CuNksO,3, zato so se usmerili na raziskave KNN z dodatkos@ U035 (KCN).
(Matsubara et al., 2004)

Pripravili so vzorce KNN z dodatki od 0 mol.% dd Inol.% KCN, ki so jih sintrali
pri temperaturah, ki so bile odvisne od dodatka K®bdt je prikazano na sliki 1.3.-1.
KNN, sintran pri 1148C je imel gostoto 4,17 g/chn(92,5 %TD), KNN z 0,5 mol.%
KCN, sintran pri 109%C, pa najvisjo gostoto 4,40 g/énfpriblizno 97,5 %TD). V
mikrostrukuri vzorca (Slika 1.3.-2.), ki so ga bitohladili s temperature 1095, so
opazili talino med zrni KNN. Ker je tai&8 KCN pri 1050°C, toreg nizje od temperature
sintranja, so avtoriji sklepali, da talina pospeigranje KNN Matsubara etal., 2004)
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Slika 1.3.-1.: Gostota in optimalna temperaturdrama keramike KNN v odvisnosti od dodatka
KCN. (Matsubara et al., 2004)

Slika 1.3.-2.: Mikrostruktura vzorca KNN z 0,5 nfl.dodatka KCN, ki so ga po 1 uri sintranja
pri 1095°C hitro ohladilisara el 2009

Z rentgensko praskovno difrakcijo so ugotovili, &N in KCN tvorita trdno
raztopino z mejo trdne topnosti pri0,4 mol.% KCN. Keramika z dodatkom okrog 0,4
0,6 mol.% KCN je imela boljSe piezoelektre lastnosti kot KNN, in sicdg, = 0,39 in
Qm= 1200 (Slika 1.3.-3.), in zelo visaks = 180 pm/\/ (Matsubara etal., 2004)
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Slika 1.3.-3.: Piezoelektnne lastnosti vzorcev v odvisnosti od dodatka K&/Rjsuara etal. 2004)

Matsubara in sodelavci so Studirali tudi sintrakjdN z dodatkom K 4Cu; 3Ta10029
(KCT). Podobno kot pri predhodnem delu so ugotpdd je meja trdne topnosti KCT v
KNN pri priblizno 0,4 mol.% KCT, da dodatek KCT ogmia doseganje ¥gh gostot in
boljsih piezoelekttinih lastnostiMaisubara etal, 2005b)

Ryu in sodelavcf®! e @ 20004 studirali sintranje KNN z dodatkom do 2 mol.%
K1.94ZN1 06T a5,1015 (KZT) pri 1070°C, 2 uri. Medtem ko so vzorci KNNoskgli le 91
%TD, so bile gostote vzorcev KNN-KZT od 96 %TD (KMBI5 mol.% KZT) do 99
%TD (KNN+2 mol.% KZT). Z visokoldljivostnim presevnim elektronskim
mikroskopom v KNN niso odkrili sekundarnih faz, nem ko so pri KNN-KZT opazili
talino po mejah med zrni. Debelina sloja je bilazdm do 3 nm v vzorcu z 0,5 mol.%
KZT in od 20 nm do 30 nm v vzorcu z 2 mol.% KZTikal1.3.-4.).

Slika 1.3.-4.: HR-TEM posnetka mikrostrukture varca) KNN+0,5 mol.% KZT in KNN+2
mol.% KZT.(RW et al., 2007)

Z rentgensko fazno analizo so potrdili prisotnastef K 7sNbio €030 v keramiki z
dodatkom vsaj 1 mol.% KZT, poleg tega se je z rangeém vsebnosti KZT simetrija
KNN spremenila iz ortorombske v psevdo-tetragon&8iika 1.3.-5.).
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Slika 1.3.-5.: XRD difraktogrami vzorcev sintrangmi 1070°C, 2 uri: a) KNN, b) KNN+0,5

mol.% KZT, c¢) KNN+1 mol.% KZT in d) KNN+2 mol.% KZTv obmaju uklonskih kotov 20%<
20 < gQ°,(Ryuetal, 2007)

KNN z 0,5 mol.% KZT je imel v primerjavi s KNN b8k piezoelekténe lastnosti, in
sicerdsz = 126 pC/Nk, = 0,42,Qn = 60, medtem ko so bile vrednosti za KNlp = 75
pPCIN, k, = 0,22,Qm = 60. V vzorcih z v&im delezem KZT sta sdss in k, zmanjsala,
medtem ko se je @poveaal. Spremembe so avtorji pripisali prisotnosti sekarne faze.
Merili so temperaturno odvisnost dielektrosti vzorcev KNN-KZT. V primerjavi s
KNN, ki je imel oster in simetten maksimum dielekirhosti pri priblizno 406C, so
imeli vzorci z nara&jo¢im dodatkom KZT asimetne vrhove, pomaknjene k nizjim
temperaturam. Z narégocim delezem KZT so se maksimumi dielettiosti pomikali k
nizjim temperaturam, celo do 3%D v vzorcu z 2 mol.% KZT. Pri vzorcu z najien
delezem KZT se je pojavil SibkejSi vrh pri 40) kar so avtorji pojasnili z vgrajevanjem
tantala na mesta niobija v perovskitni reSetkik&lL.3.-6.).

6000
—o— KNN-OKZT
5000 1 | _o_ kNN-0.5KzZT
—v— KNN-1.0KZT
—A— KNN-2.0KZT
< 4000 -
S
(=]
03
\-.
o
N
w

Slika 1.3.-6.: Relativna dielektriost vzorcev KNN+KZT sintranih pri 1070°C, 2y & 22007
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V nadaljevanju podajamo preglednico v kateri sm@lzlvplive dodatka za sintranje v
prisotnosti taline na lastnosti keramike KNN (Pesfglica 1.3.-1.).

Preglednica 1.3.-1.: Vpliv dodatka za sintranjerisqinosti taline na gostoto, mikrostrukturo,

funkcijske lastnosti in Curiejevo temperaturo keikearKNN.

Keramika
KNN+0,5 mol.% KCN KNN+0,38 mol.% KCT KNN+0,5 mol.% KZT
KNN KNN
Temperatura 1095°C 1120°C 1070°C
sintranja 1140°C 1070°C
Gostota 4,40 glct 4,60 glcnd 96,3 %TD
4,16 glcnd 91 %TD
Velikost zrn 5 um do 10um 3,1um
20pum 2,0um
Dielektricne &390 = 220 eleg = 320 eleo = 590
lastnosti tandzz~ 0,01 tand= 0,004 tand~ 0,03
- eleg = 350
- tand= 0,025
Piezoelektiin ko= 0,39 ko= 0,41 k,= 0,42
e lastnosti Qm=1210 Qm=1300 Qm=60

d33 =180 pm/V

d33 =190 pm/V

d33 =126 pC/N

ko=0.34 ko~ 0,22
Qn=100 Qn=60
ds3= 70 pC/N
Feroelektréne P, ~ 19 pC/cn P; ~ 20 pC/cm P, = 18 pCl/cr
lastnosti E.~ 13kV/cm E.~ 9,8 kV/icm E. =10 kV/cm
- P, ~5 pClcnt
- E.= 8 kV/cm
Curiejeva 402°C 395°C ~ 390°C
temperatura 420°C 402°C
Literatura Matsubara et al., 2004 Matsubara et al., Ryu et al., 2007

2005b
Matsubara et al.,
2005c




16 Uvod

1.4 Teoretiéne osnove sintranja v prisotnosti taline

Sintranje prasnega oblikovanca v prisotnosti talimleko po Germarge™man e a. 2009

shematino opiSemo s sliko 1.4.-1. V prasni meSanici sig slge komponenti, matrica, ki
je pri temperaturi sintranja trdna, in dodatek m#ranje v prisotnosti teke faze, v
nadaljevanju dodatek za sintranje, ki ima taipod temperaturo sintranja. Dokler se med
segrevanjem dodatek za sintranje ne stali, potiekiasje v trdnem stanju. Ko se dodatek
za sintranje stali, se ob pogoju, da dobro omaké&iena porazdeli po mejah zrn in
omogai prerazporeditev zrn in zaradi kapilarnih sil zg@#&nje.Ce je trdna faza delno
topna v talini, pride do Ostwaldove pogrobiti{&™man tal. 2009)

Sisteme z manj kot 0,3 at.% medsebojne topnostavolawvamo kot popolnoma
netopne (¢eman et al. 2009pi delnj medsebojni topnosti komponent je topmmshemben
dejavnik sintranja. Nasprotnée je talina zelo dobro topna v trdni fazi, raztaptatrico,
lo¢uje zrna in povzré »otekanje«gwelling.

zaceino slanje amas prahoy malrica in

gradsiva g sinfanjz

sinfranje v frdnem stanju
sfecizheo 20 slnhione

para

R
)
3»0

-/

Slika 1.4.-1.: Shematski prikaz razvoja mikrostruktpri sintranju v prisotnosti talin&s™a" et a
2009)

Po Rahaman(fahaman. str. 671, 200 K angyKang. str. 5. 2009)5h ko sintranje v prisotnosti
taline opiSemo s pond faznega diagrama z delno topnostjo obeh kompo(sdika
1.4.-2.). Komponenta A je matrica, komponenta Blgelatek za sintranje s tai@m,
nizjim od tali€a komponente A (> Tg). MeSanica A in B s sestavo, ki ustrezéktoK;,
se pri temperaturi [ ki je niZzja od temperature solidusa in viSja atiSta evtekitne
sestavesintra v prehodni prisotnosti taline. Talina jesptha samo do vzpostavitve
kemijskega ravnoteZzja, takrat je nathsestava X pri temperaturi Tv trdnem stanju. O
sintranju v prisotnosti taline govorimo, ko sta f@mperaturi sintranja trdna faza in talina
v ravnotezju in je delez taline v sistemu tolikSda,omogeéi prerazporeditev delcev. V
tocki X pri temperaturi T sta v ravnotezjtrdna faza s sestavaw in talina s sestavig.
(German et al.. 2009°a dele? taline narad (sestava Xpri temperaturi 7). poteka sintranje v
viskoznem toku taline, ki omoga popolno zgostitev oblikovandgahaman. str. 671, 2003)
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Il i sinfranje v prisotnosti taline
sinfranje v viskoznem toku taline T
B
| PR S N TS
T1 ........

: sinfranje v prehodni prisotnosti
: taline

5+,

A X] X2 x B

Slika 1.4.-2.: Fazni diagram komponent A in B.is S, ozn&ujeta trdni fazi, L pa tekm fazo.
Ta in Tg 0zn&ujeta temperaturi takSkomponent A in B, Tin T, pa temperaturi, pri katerih so
prikazani razini rezimi sintranja sestav;X{n X,. Veznica med solidus in liquidus krivuljama je

oznaena s skrajnima tkamasoin Ig. Prirejeno po Rahamarftg"aman st 671 2003 K gngy Kane. st
5, 2005)

1.4.1 Vpliv povrSinskih napetosti na sintranje v prisotnasti taline

Razmerje povrSinskih napetosti med trdno, plinastotekato fazo je izrazeno z
omakalnim kotom. Ravnotezno stanje povrSinskinh togte trdno/tekde 4,
tekase/plinasto y, in trdno/plinasto g, je shematino prikazano na sliki 1.4.-3e
zanemarimo topnost trdne faze v talini, ga lahkd@po z Young — Dupreejevo &ha
(Zveza 1.4.-1.):

cogy = Isl " sv (1.4.-1)
Vv

Kjer so:

@ — omakalni kot (°),

Jv— povrsinska napetost med trdno in plinasto fazo jN/m
¥ — povrsinska napetost med trdno in @kéazo (N/m),

U — povrSinska napetost med teon plinasto fazo (N/m).
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Omakalni kotd =90° navadno predstavlja mejo med dobrim in slabimakanjem.

Ko je i + I = Kw je omakalni kot0° in talina popolnoma omaka trdno sritf{ee”: st
211 -213, 1960

Yiv

plin

Slika 1.4.-3.: Ravnotezno stanje povrSinskih nagietordno/tekde g, tekaie/plinasto ), in
trdno/plinasto,.

Pri sintranju v prisotnosti taline sta trdna famatalina v ravnotezju. Slika 1.4.-4. a
prikazuje shematno mikrostukturo, kjer je talina ujeta med tremnizrRavnotezje
povrSinskih napetosti trdno — trdno in trdno —nraliopiSemo z zvezo 1.4-2., kjer je
dihedralni koty, kot med trdno in tekm fazo. 1z engbe je razvidno, da je dihedralni kot
neodvisen od plinaste faze.

VYss = sy COS% (1.4.-2.)

Kjer so:

Ks— povrSinska napetost med delcema trdnine (N/m),
Jv— povrSinska napetost med trdno in plinasto fagon),
¢ — dihedralni kot (°).

Ce je dihedralni kot vgi od 120° s yss< 1), je talina ujeta v izoliranih podfjih med
zrni. Ko se dihedralni kot manjSa, teleofaza prodira po mejah med zrni in d@ist zrn.

Pri dihedralnem kotu O%d &1 = 2), pa talina popolnoma prodre med zrna. (Slika-4.
b).
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Slika 1.4.-4.: a) Shema zrn in taline med njimi zn&enimi vektorji povrSinskih napetosti in
dihedralnim kotom, b) porazdelitev taline v mikrosdturah z raztinimi dihedralnimi koti.

1.4.2 Vpliv kapilarnega tlaka na sintranje v prisotnosti taline

Talina, ki je porazdeljena v tankem sloju med zusivari zaradi kapilarnega tlaka velike
tlacne napetosti in tako pospesuje sintranje. Pomemhspevek k razumevanju vpliva
kapilarnega tlaka na sintranje so podali EremenlaoielavciEemenke etal 197Ria osnovi
modela, prikazanega na sliki 1.4.-5., so diil@riviacno silo med zrnoma, omienima s
slojem taline.

9000} .,
B i

vvvvv

talina ~~

Slika 1.4.-5.: Shema zrn,denih s slojem taline. OkrajSave oZogejo: | razdaljo med zrnoma s
polmeromar, p polmer meniskusa talin@,omakalni kotOs in O sredi&i delcev, A inA' tocki do
katerih talina omaka delcggkot med zveznico med zrnomagémima s slojem talina, in robom
taline,x projekcija razdalje med meniskusom taline in Sk delca&emenke etal 1970)

Priviatno silo med delcemB sestavljata dva prispevkg: = F1+F,. Ce je tlak taline
nizji kot zunanji tlak, je priviana sila med delcem&; produkt tl&ne razlikeAp in
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projekcije povrSine fazne meje taladtrdnoS pravokotno na delovanje sil&Zveza 1.4.-
3.)

1 1
Fl = ApS = y|v(; _r—JS (14-3)

4

Kjer so:

Ap — tlacha razlika fazne meje tek® - plinasto (Pa),

S — projekcija povrsine fazne meje ke trdno pravokotno na delovanje sil€{m
yv— povrsinska napetost fazne meje tekoplinasto (N/m),

P — polmer meniskusa taline (m),

r,— polmer zrna (m).

Drugi prispevek F, je posledica povrSinske napetosti taline, ki delwyjzdolz
omaienega dela zrn (Glej sliko 1.4.-5.¢ko A in A"). OpiSemo ga s projekcijo vektorja
povrSinske napetosti na vezni®p — O (Zveza 1.4.-4.)F; je ponavadi precej manjsi kot
F1, a ga pri v&jih vsebnostih taline ne smemo zanemariti.

F2 = cynsin@+ @ (1.4.-4))

Kjer so:

6 — omakalni kot taline (°),

@— kot odvisen od deleza taline (°),

¢ — dolzina kroznega izseka delca, @ereega s talino (m).

Silo med delcema opiSemo z zvezo 1.4.-5.:
(1 1) 5 . .
F=m " ary sin® ¢ + 1y, 2xt, Sing sin(p +0') (1.4.-5))
p

Modelirali so silo med delcema v odvisnosti od oalakga kota in vsebnosti taline.
Na sliki 1.4-6. a) je prikazana odvisnost priria sile med delcema od omakalnega kota.
Pri & = 0° je sila najv8ia, z nara&jocim omakalnim kotom upada. Z naéafocim
kotom ¢ in posledino nara&ajocim delezem taline, se priviaa sila med delcema
zmanjSuje. Na sliki 1.4-6. b) je prikazana odvignpgvlacne sile med delcema od
medsebojne razdalje. Delca, oteoa s talino z omakalnim kotom 0°, se najbolj
privlacita, ¢e se dotikatdr, = 0. Ko omakalni kot nar&g, se med delcema lahko pojavi
celo odboj. Zato so avtorji pri sili med delcenka = 0 uvedli pojem kritinega
omakalnega koté,,. Za delca, ki se dotikata, ga opisuje zvega= 90° -6/2.
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Slika 1.4.-6.: a) Normirana sila med delceRiar,y, v odvisnosti od omakalnega kota talth@
vsebnosti taline pri razinih kotih ¢. b) Normirana sila med delcema v odvisnosti od katreega
kotad in njune medsebojne razdalje,. Eemeke etat. 1970)

1.4.3 Teorija sintranja v prisotnosti taline

Gonilna sila sintranja v prisotnosti taline je takat pri sintranju v trdnem zmanjSevanje
povrSinske energije sistema. Medtem, ko je prramt v trdnem gonilna sila sorazmerna
ukrivljenosti povrsin delceyRenaman str. 427, 2003y e i sintranju v prisotnosti taline za
zmanjSevanje povrsinske napetosti trdnoftekki se odraza v #aih napetostih med
delci. (Rahaman str. 623, 2003/ nadaljevanju bomo predstavili teoriji sintranjaprisotnosti
taline, in sicer klagho teorijo, ki jo je leta 1959 objavil Kingef§"*": °*9in teorijo
polnjenja por, ki sta jo leta 1998 objavila LeeKiang.-2¢ " kang. 199)

1.4.3.1Klasi&na teorija sintranja v prisotnosti taline 9. 1959)

Kingeryjeva predpostavka je bila, dactle napetosti med delci, ki se vzpostavijo zaradi
prisotnosti taline, povzego gradient kemijskega potenciala, ki je n&istih zrn veiji

kot na ostalih delih zrn. Po Gurlandu in Nortonuypjevzel, da morajo biti za popolno
zgogevanje izpolnjeni naslednji pogoji: zadostna &ala taline, zadovoljiva topnost
matrice v talini in popolno omakanj@ = 0°).(Gurand in Norton, 19525 y¢ranie v prisotnosti
taline je na osnovi mikrostrukturnin sprememb vre#doopisal s tremi fazami:

1 — pojav taline, ki omogo prerazporeditev (trdnih) delcev v najgostejSiask(zveza
1.4.-6.),
2 — zgosevanje zaradi raztapljanja delcev v talini in obajg,

3 — sintranje v trdnem stanju, ki se pojavi priogginem omakanju delcev.
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AL _14V ey (1.4.-6.)
l, 3V,

Kjer pomenijo:

Allly — dimenzijska sprememba oblikovanca pri segrevéhju
AVIVy — sprememba volumna oblikovanca pri segrevanju (/)
t —cas sintranja (s),

y — konstanta z vrednostjo med 0 in 1 (/).

Konstantay predstavlja spremembo hitrosti zgeganja zaradi pojava plagtiega toka
kot upora proti prerazporejanju delcev in p&ga gonilne sile sintranja zaradi
zmanjSevanja velikosti por. Avtor domneva, da jevgdanje gostote oblikovanca
sorazmerno volumnu dodatka za sintranje,¢pmer je popolno zgésvanje (TD = 100
%) ma: dosei le pri zelo velikih volumskih delezih dodatka giatranje (> 35 vol.%).

Po prvi fazi sintranja so delci prerazporejeni ygoatejsi sklad in medsebojnatkni s
tanko plastjo taline. Topnost &tih povrSin delcev je w§a od topnosti ostalih povrsin,
kar omogei prenos materiala in zg&&vanje s priblizevanjem sredidelcev. Kingery je
zgogevanje z difuzijo materiala skozi talino kot melmnom prenosa snovi v fazi
raztapljanja in obarjenja povzel po Cobld5g”® %°®zgogevanje z difuzijo materiala
skozi talino je izrazil z zvezo 1.4.-7.:

41

r, 3t3 (1.4.-7)

z

Wl

A_I _ AV _ 6k25DCOy|VVO
l, 3V kRRT

Kjer pomenijo:

Alllp — dimenzijska sprememba oblikovanca pri segrevéhju
ki, ko — konstanti (/),

o — debelina sloja taline med delcema (m),

D — difuzijski koeficient atomov, raztopljenih Vina(m?%s),
Co — topnost delcev v talini (/),

yv — medpovrSinska napetost na meji teke trdno (N/m),
Vo — molski volumen (ffmol),

R — plinska konstanta (8,314 J/mol/K),

T — temperatura sintranja (K),

r,— polmer zrna (m),

t —cas sintranja (s).

V tretji fazi, pri sintranju v trdnem, je predposilaprenos snovi z difuzijo po mejah
med zrni. Ce talina delcev ne omaka popolnoma, slednji obdikujtrden skelet in
sintranje se znatno upasni. Zgo&evanje v tej fazi sintranja je opisal z zvezo B4.-

1
1
Al _ 4V _ [ 6kaksCoynVo 2rz—1t§ (1.4.-8)
NEEYA K RT

Kjer je ks konstanta reakcije.
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1.4.3.2Teorija polnjenja por (-¢¢ " Kang. 199)

Kwon in Yoon (won in Yoon. 1981 gt nri opazovanu mikrostruktur vzorcev, sintramih
prisotnosti taline opazila, da se talina najprejrabv notranjosti vzorca, nato se
enakomerno razporedi med zrni, @emer se oblikuje homogena mikrostruktura z
enakomerno porazdelitvijo poroznosti, nazadnjegtiad zapolni pore. Kim in sodelavci
so ugotovili, da je zbiranje taline v notranjostovca posledica zmanjSevanja povrSinske
napetosti taline®™ ¢ @ 199K ang in sodelavci so pri opazovanju mikrostruktzorcev,
sintranih v prisotnosti taline, ugotovili, da sadpne) pore stabilne, oziroma se njihova
velikost ne spreminja, dokler se ne zapolnijo stalPo tem, ko se pore zapolnijo s
talino, okoliska zrna p¥no rasti proti sredi&m por.@"9 e a 1989 ar hiranje taline v
sredi€u vzorca in razporejanje taline med zrni geta v relativno kratkendasu, sta
Kwon in Yoon domnevala, da je hitrost zgeganja odvisna predvsem od polnjenja por s
ta”nO.(Kwon in Yoon, 1981)

Kang in sodelavci so predlagali mehanizem polnjgga ki temelji na tlani razliki
med talino v notranjosti vzorca in talino na pomrdizorca. Ko se talina razporeja med
zrni v notranjosti vzorca, se vzpostavictia ravnovesje med povrSino in notranjostjo
vzorca. Takrat sta polmera meniskusa taline nagmavin v notranjosti vzorca enaka. Na
sliki 1.4.-7. a sta oba ozéena kotp;. Sorazmerno z rastjo zrn se péwe tudi meniskus
taline (Slika 1.4.-7. b, polmer meniskusa talinge enak polmeru porf). Na povrsSini
vzorca velikost polmera meniskusa ni omejena, vamyosti vzorca pa je omejena z
velikostjo pore. Zato se pojavi taa razlika med talino na povrsini in talino v noijsti
vzorca. Pri krittnem pogoju, ko velikost polmera meniskysapreseze velikost polmera
pore, se pora zapolni s talino (Slika 1.4.-7. c).

povrsina vzorca
P P2 pz‘

ocko oo Ao

talina

Q) o) C)

Slika 1.4.-7.: Shema polnjenja pore s talino. &gtk sintranja, po prerazporeditvi taline med
zrni, b) tik pred zapolnitvjo pore, ko je polmer migkusa taline enak polmeru pore, c) polnjenje
pore s talino, ko polmer meniskusa taline presedimgr pore.P ozna&uje poro,p pa polmer

meniskusa taline. Pri polnjenju pore veljata nagigteenakostip, < p, in p, > p,'. a9 etal . 1989

Mehanizem polnjenja por temelji nadha razliki, ki je skalarna kotina, zato so Kang
in sodelavci sklepali, da lahko tako pojasnijo tpdinjenje por vzorcev z zrni nepravilnih
oblik. @9 etal. 1989 im i sodelavcl™ © @ 20959 mehanizem polnjenja por potrdili v
Studiji sintranja kuboidalnih delcev WC v prisottidaline kobalta (Co).

Kang in sodelavcikan e @ 190gq predlagali potek sintranja trdnine v prisothost
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taline, ki je shematino prikazan na sliki 1.4.-8. Slika 1.4.-8. a prilgzmikrostrukturo
oblikovanca s porami razhih velikosti. V&ja pora je stabilna, saj je radij meniskusa
taline o, manjSi od radija pore. ManjSi pori nasprotno nistabilni, saj sta polmera
meniskusov taline v manjSih porah enaka polmerahalveh por.

Slika 1.4.-8. b prikazuje nadaljevanje sintranj&cjs pora je Se stabilna. Obe manjsi
pori sta se zapolnili s talindP - »liquid pocket¥ saj je polmer meniskusa taline v porah
presegel kritini polmer za polnjenjes. Hidrostatski tlak taline v celothem vzorcu se
zmanjSa in polmeri meniskusov taline se zmanjgajo p;. Dimenzije vzorca ostanejo
enake, vendar se zaradi lokalne prerazporeditugetal torej veje ukrivljenosti povrsin
skeletna gostota nekoliko pasze

Z nadaljnjim ¢asom sintranja (Slika 1.4.-8. c) se oblika zrn spnga, oziroma, po
Kanguangetal 1991 i4e do mikrostrukturne homogenizacije, ki je lpdica prilagajanja
oblike zrn zaradi v@ih kapilarnih sil. Makroskopsko pride dodenja vzorcdl; < lo).

Slika 1.4.-8. d) prikazuje mikrostrukturo oblikoxanmed nadaljnjim sintranjem. Ko
zrna rastejo proti sredi8m por, iztiskajo talino, kar povationaraganje deleza taline po
mejah med zrni. Hidrostatski tlak taline se zatwegda, kapilarne sile se zmanjSajo.
Mikrostruktura je homogena in vsebuje Se nekajkuelpor. Kkkenje oblikovanca se
nadaljuje(l.< I1). Zrna rastejo, dokler talina ne zapolni preostpbh

Slika 1.4.-8.: Shema polnjenja por in homogenizaaijikrostrukture pri sintranju v prisotnosti
taline, a) tik pred zapolnitvijo manjSih por s talj b) takoj po zapolnitvi manjsih por, c)
homogenizacija mikrostrukture, ko pride do rasti erblizini por, napolnjenih s talino po daljSih
casih sintranja, d) tik pred zapolnitvijo velike pas talino.,o ozn&uje polmer meniskusa taline,
LP pa Zep taline, ki nastane po polnjenju pore sdafffi® ¢ @ 199

Ce je volumski dele? taline v vzorcih majhen, jekefloséi pogoje, ki omogsajo
polnjenje por s talino. Zato Kang in sodelavci d&@ajo moznost, da se vzorci zgogejo
skladno z modelom, ki ga je predlagal Kingery zdrga fazo sintranja v prisotnosti
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taline, torej s sintranjem v trdnem stanju, z djfupo mejah med zrnf@"9 & & 1991)

Lee in Kang sta s ponijm numerénega modeliranja raziskovala, kateri parametri
vplivajo na polnjenje pot:ee ™ Kang. 1998bqnyiacijo pojj sta po velikosti od najmanjse do
najvetje, na naslednji i@, razvrstila v tri skupine:1, ..., k, k+1, ..., m, m+1, ...) z
(Slika 1.4.-9.).

a) Homogenizirane pore: najmanjSe, s talino napaljpore, v okolici katerih so zrna
Ze blizu ravnotezne oblike. Populacija homogenigirgor jej € (1,...k),

b) Delno homogenizirane pore: majhne, s talino irgeoe pore, v okolici katerih zrna
rastejo proti sredié pore in iztiskajo talino. Populacija delno homigeanih porj
(k+1,...m)

c) Velike, prazne poré’opulacija praznih por jes (m+1,...z2)

efektivni volurmen
faline v delno

h iR prazna pora
homogenizirana talina fe?ruogenizlronl elelf
DOFCI f‘e” s homo
G) b] C]

Slika 1.4.-9.: Shema moznih stanj por pri sintranprisotnosti taline: a) ) homogenizirana pora,
b) delno homogenizirana pora in c) velika praznap@rirejeno po Leeju in Kangfee ™ kang. 1998)

ZmanjSevanje por po zapolnitvi s talino sta izeazilzvezo 1.4.-9.:

dr. __1dG (1.4.-9.)
dr 2 de
Kjer sta:

r. — polmer pore, napolnjene s talino éésu t =7 (m),
G — je povprena velikost zrn olbasu t =7 (m).

Predpostavila sta, da se velikost in oblika hom@jemih por z nara&jocim ¢asom
sintranja ne spreminjatageprav zrna, ki obkrozajo homogenizirano pore, fjaste

Homogenizirani del volumna por, napolnjenih s m‘{lﬁono, sta izrazila z zvezo 1.4.-10.,

pri ¢emer sta predpostavila, da pora doseze ravnotedikmst, ko okoliSka zrna zrastejo
do njenega sredia.

j _ 0t 2 drr
Voo = —.[047rl’, ( &

) de (1.4.-10.)
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Volumen porvg je ob pogojy < m, volumen por, zapolnjenih s talino, in ob pogpju
> m+1 volumen (praznih) por. Ko se pora zapolni s taliree mikrostruktura
homogenizira tako, da zrna rastejo proti sradg@ore, zaradiesar se talina umika iz pore
po mejah med zrni. Delez taline po mejah med zenisgasom poveéuje. Efektivni
volumski delez talinéleff je del celotnega volumskega deleza taline, ki amsag
nadaljnje zgo&evanje (Zveza 1.4.-11.):

. m . .
VII - Z(Vd _Vh]omo)
fleff _ j=k+1 (1.4.-11)
. . m . .
(VARAVAES Z(vg Vo)
j=k+1

Kjer pomenijo:

fleff — efektivni volumski delez taline (/),

\/|i — za'etni volumen taline v oblikovancu Jm
V; — zaetni volumen trdnine v oblikovancu{m
VJ —volumen pore j (fn

Relativho gostoto vzorca, d@eno po Arhimedovi metodi, in relativni slek pri
sintranju opiSeta zvezi 1.4.-12. in 1.4.-13.

o\
Sy
RD=1-— =2 (1.4.-12)
Vg +V' + >V

j=m+1

Wik

m k]

| _ thjomo ZVd

|-—=1-|1-132 = (1.4.-13))
lo 5 1o

Kjer pomenijo:

RD - relativha gostota oblikovanca (kompozita delcetaline) (/),
lo — za’etna dimenzija oblikovanca (/),

| — dimenzija oblikovanca ptiasu sintranja (t) (/).
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Rast zrn sta opisala z zvezo 1.4.-14.:
G"-Gj =Kt (1.4.-14.)

Kjer pomenijo:

Go — povpreéna velikost zrn pdasu sintranja (t) (m),
Gg — povprena velikost zrn pri t=0 (m),

t —cas sintranja (s),

K — proporcionalna konstanta {#s),

n — eksponent rasti zrn (/).

Eksponentn je odvisen od mehanizma rasti zrn, Lee in Kang m&dpostavila
difuzijsko kontrolirano rast, kjer velja = 3. Proporcialna konstanta je odvisna od

efektivnega volumskega deleza talin(qeff in zaetnega volumna talineV}' v

oblikovancu po zvezi 1.4.-15., ki so jo da&lo na osnovi eksperimentalnih podatkov
(Fischmeister and Grimvall. 19735 sjstem Co-Cu, ptiemer je konstantio neodvisna od deleza
taline.

. 08
| M
K_KOfeff (1.4.-15.)

V modelu je porazdelitev velikosti por opisana lag-normalna ali kot Weibullova
funkcija. Na sliki 1.4.-10. sta prikazani obe patelztvi velikosti por, normalizirani z

zatetno povpreno velikostjo zrnG_o.

Log-nomalna porazdelifev

Weibullova porazdelitev

10 15 20 25 30 35 40
/G,

Slika 1.4.-10.: Log-normalna in Weibullova poraztgel velikosti porf; v odvisnosti od zgéetnega
razmerja porazdelitve velikosti por in povime velikosti zrn(-ee " kang. 1998)

Gostota in skiek oblikovanca nargata z nara&jocim ¢asom sintranja, kot je
prikazano na sliki 1.4.-11. Porazdelitev velikggir izrazito vpliva na potek zgé&vania,
kar je posledica razinih dinamik polnjenja por s talino in homogenizacij
mikrostrukture. Zgo&vanje vzorcev z log-normalnocéedno porazdelitvijo velikosti por
je hitrejSe kot pri vzorcih z Weibullovo porazdeijo, kjer je veji delez velikih por, za
katere je potreben dalj&as, da se zapolnijo s talino.
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AL (%)

0.0 5.0x10°  1.0x10°  1.5x10°  2.0x10*
t(s)

Slika 1.4.-11.: a) Gostota, izraZzena kot deleZatgore gostotel D, in skkek 4/l v odvisnosti od

¢asa sintranja oblikovancev z log-normalno in Wit zasetno porazdelitvijo velikosti pof-*®
in Kang, 1998)

Vpliv poroznosti in volumskega deleza taline dae, potreben, da oblikovanec doseze
99,5 %TD, je prikazan na sliki 1.4.-12as za skoraj popolno zgostitev vzorca se manjsa,
ko delez poroznosti pada. Podobn@ae za skoraj popolno zgostitev vzorca manjSa tudi,
ko delez taline narad, vendar opazimo, da slednji precej bolj vpliva mi#ost
zgo¥evanja kot poroznost.

Tx104 7]

Slika 1.4.-12.: Vpliv volumskih deleZev poroznogtiin talineV, nacas sintranjd, potreben za
doseganje 99,5 %THee in Kang. 1998)
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Avtorja sta z numegnim modeliranjem Studirala, kako inertni plin, ujetporah,
vpliva na zgo&vanje. Pora, v kateri je ujet inertni plin, s@léb polni hitreje kot enako
velika pora, v kateri je plin, ki lahko hitro difdita po kristalni reSetki. Zgé8vanje
oblikovanca, ki ima v porah ujet inertni plin, jata v z&etku hitrejSe. V nadaljevanju se
zgofevanje zelo uptasni, saj talina, ki polni pore, lahko le stiskangke mehutke.
Krcenje por se ustavi, ko se tlak plina, ki je ujgporah, izend s kapilarnim tlakom
taline. (Slika 1.4.-13.). Kljub temu velja, da séko oblikovanec s porami, manjSimi od
nekaj mikronov, pri normalnem tlaku (1 atm), sird@99,8 %TDKand in Yoon, 1989)

100 — : T : 0.0
98 |
l. 'I' il
/ 1.0 —
—_— Y \0
0 LY
o~ 8B NN —— inerfen plin 9——5
O ‘-._‘ weeeee ! hitro difundirajod plin =
. <
— o4l . 2.0
a2 R, ™
h““-'""‘“"- 3.0

QD g 1 i 3
00  20x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10*
t(s)

Slika 1.4.-13.: Skfek oblikovanca v odvisnosti athsa sintranja v primerih, ko je v porah ujet
inerten plin ali plin, ki hitro difundira po kridta re3etki (- " kang. 19%)
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2 Namen dela

Priprava volumenske keramike KNN {KNaysNbQOs) je zahtevna tako zaradi sinteze v
trdnem stanju kot zaradi sintranja. V literaturivagjo, da je stehiometno sestavo
perovskitne faze tezko ohraniti zaradi velike hglg@pnosti alkalijskih reagentov in
zaradi hlapnosti alkalijskih oksidov pri @haijnih temPeraturah sinteze v trdnem stanju, to
je med 708C in 900C. (Egerton in Dillon, 1959; Skidmore et al., 2007alM et al., 2003)V keramiki KNN,
sintrani pri 1100C, so z mikrostrukturno analizo odkrili sekundarrfazo s
2por(i)glanjkljajem natrija in prebitkom niobija glede sestavo perovskitne faZ&n«e et -

Ze v starejsi literaturi navajajo, da se keramikéNKslabo zgouje, Jaeger in Egerton, 1962)
zgogevanje poteka v ozkem temperaturnem intervalu ndkKajK pod temperaturo
solidusa pri 114%C. (osec in Kolar, 1979)565t5 keramiko KNN so pripravili iz finozrnatih
prahov, (Zuo et al, 2006)S sintranjem pOd pl’itiSkOFHaeger in Egerton, 1962; Haertling, 196?,)] s
sintranjem v plazmi@hang et a.. 2006 Li et al. 20086555 gostoto keramike so dosegli s
kemijsko modifikacijo. Tako je KNN z dodatkom 0,50h% C&" in SF*, ob
predpostavljenem substitucijskem vgrajevanju zeafit@lijskin ionov na A mesta
perovskitne reSetke, dosegekpegostoto kot stehiometmi KNN, pripravijen ob enakih
pogojih. Maie et al. 2009 Trqne raztopine KNN in zemljoalkalijskih titanatopredvsem
SITiOs, se sintrajo do vigjih gostot kot KNf§U© et al- 2004; Kosec etal, 2004)

V literaturi so poreali tudi o sintranju KNN v prisotnosti taline. Da#ta ki so pri
temperaturi sintranja staljeni, omago hitrejSi prenos snovi pod pogojem, da dobro

omakago matrico, in boljSe zg@&vanje pri nizjih temperaturakot pri sintranju v trdnem
stanju Kang, str. 199, 2005

Matsubara in sodelavci so pripravili keramiko KNN dodatkom 0,5 mol.%
K4CuNkO,3 s 97,5 % teoratne gostote (TD) po sintranju pri 1095°C, medtenjekést
KNN, sintran pri 1140°C, dosegel le 92,5 9pTjasubara et al. 2004y, in sodelavci
poratajo o pripravi KNN z dodatkom 0,5 mol.%, K«Zn1 oeT 85,1015, Ki je po sintranju pri
1070°C imel 96 %TD®M ¢ 3 200075 in sodelavci so pripravili KNN z dodatkom 1
mol.% ZnO s 96 %TD po sintranju pri 1000 torej priblizno 108C niZze od temperature
sintranja v trdnem stanju, vendar o mehanizmuasifgrniso razpravljalf“4© &' 2000)

Dodatki za sintranje lahko reagirajo z matrico rijgosekundarne faze in tako ébjno
poslabSajo funkcijske lastnosti keramike. Ryu irdedavci so pri sintranju KNN s
dodatkom K 94Zn; oeTas 14015 (KZT) opazili, da imajo vzorci z wekot 1 mol.% KZT
slabSe piezoelektme lastnosti kot KNN, kar so pripisali prisotnosgkundarne faze
Ks 7eNbyodOgo. ¥ e 3 2000 Tydi Matsubara in sodelavci péajo o prisotnosti
sekundarne faze CuNhOys v vzorcih z dodatkom Cud!atsubara etal. 20052)

Za znizanje temperature sintranja KNN do 1000°@nbrali uporabiti dodatek, ki se
tali pod to temperaturo. Sviav germanat Rf5e;011 s tali€em pri 730°C so uporabili
kot dodatek za sintranje volumenske keramike PZDst& keramiko z dobrimi
piezoelektrénimi lastnostmi so pripravili pri 100G, kar je vsaj 20 nize od
temperature sintranja PZT v trdnem staffjef2 ©t 2 1989)

V okviru doktorata smo raziskovali sintranje KNNladatkom ekvimolarne meSanice
kalijevega in natrijevega germanata (KNG). Nameta de bil ugotoviti, ali je KNG
primeren dodatek za sintranje KNN ob prisotnosiné kako vpliva na sintranje, ter
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kakSna so mikrostrukture in lastnosti keramike Kilblodatkom KNG.

V literaturi nismo nasli podatkov o ternarnem dagu NaO-K,O-GeQ, raziskovali
pa so binara N®-GeQ in K;O-GeQ. Tali&e NaO Je pri 1405 + 100°C{-amoreauxin
Hildenbrand, 1984)K20 pri 1190 + 500C(,Lam0reaux in Hildenbrand, 198f,h GeQ pri 11050C.(Gut|errez,
2009 Fazni diagram N#-GeQ sta prva Studirala Heinrich in Schwartz in odktta
spojine: NaGeQ;, NaGeOs in NapGeOgy, ki se talijo kongruentno. N&eOs ima
najnizjo temperaturo tai&, in sicer pri 799°C (Sehwarz in Heinrich, 1932)Tpaqyyatskii
prisotnosti spojine N&e0s ni potrdil, temve je pri molskem razmerju Na/Ge = 1
dolozil evtekticno sestavo N&BeQy/NaGeOs s tali&em pri 785 + 5o (Tresvwarski, 1958)
Murty in Aguayo sta v faznem diagramu J8aGeQ potrdila prisotnost faz N&eG; in
NaoGeOy (Slika 2.1.-1.) in ugotovila, da ima evtektik miazama NaGeOy/NaxGe,Oq
tali&e pri 7960.(Murty in Aguayo, 1964)

||oaL

talina
o
£
- S
000 + 4
?
g_) o
— - Na,0*GeO, 2N, 0*9Ge0,
— + talina + falina 950°C
o
soof &
h % 2Na,0*9Ge0,
3 5 +Ge0,
Q
o
=
ool .
790°C
Na,0*GeO, + 2Na,0*9GeO,
|l .. A L
&0 70 80 80
NQ,O o= GeO,

w (Ut.%)

Slika 2.1.-1.: Binarni fazni diagram b@-GeQ, Stevilke na zveznicah podajajo molske deleze
Na,O in GeQ .(MunyinAguayo, 1964)

Schwartz in Lewinsohn sta v sistemukGeQ odkrila tri spojine: kGeG;, K.Ge,0s
in K:GeyOg s kongruentnimi tali§. Najnizje tali€e ima spojina KGeOs, in sicer pri
783°C. V sistemu sta odkrila Se dve evi@ktisestavi, in sicer medJ&eG; in KoGexOg
ter med KGeQ; in K,GeOs s tali&ema pri 700°C in pri 800°CSchwartz in Lewinsohn, 1929)
Murty in sodelavci so v sistemu,®-GeQ odkrili Stiri spojine: KoGe 1032, KoGeOs,
KeGe0zs in KGe0Os5 (slika 2.2.-2.). Faza #5e,0s inkongruentno razpade v fazo
KeGe10z5 in talino pri 761°C. Evtekina sestava ¥Ge103/K.Ge,0Os ima najnizjo
temperaturo tali&, in sicer pri 475°C. Avtorja potata, da so bile sestave zvet 35

ut.% KO zelo higroskopne, kar je oviralo doé&vanje faz v delu diagrama, bogatem s
ka“]em (Murty et al., 1968)
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Slika 2.2.-2..: Binarni fazni diagram,®-GeO. Stevilke na zveznicah podajajo molske deleze

KZO in Geq_ (Murty et al., 1968)

Po pregledu literature o binarnih sistemihp®aGeq MUY in Aguaye. 1964, 1. 0.GeQ
(Murthy et al. 196855 ytemeljeno prakovali prisotnost tek® faze v sistemu N@-K,O-
GeQ pri temperaturah pod 88D. OdIaili smo se, da bomo pripravili ekvimolarno
meSanico kalijevega germanata in natrijevega geataafKNG) in raziskali, ali bi bila
moZen dodatek za sintranje KNN v prisotnosti tapingemperaturi 100t.

Nadalje je bil naS namen pojasniti, kako dodatekG<Mpliva na sintranje KNN.
Sintranje v prisotnosti taline opisujeta kias teorija*"%": 1%9jn teorija polnjenja por.
(Lee in Kang, 199854 hrvi so gonilna sila sintranja kapilarne siiepmogaajo zgogevanje s
priblizevanjem sred& zrn, pri ¢emer se velikost zrn ne spreminja, pore pa se
zmanjSujejo. Teorija polnjenja por nasprotno tenmadj predpostavki, da rast zrn preko
kapilarnih sil omogdi polnjenje por s talino in zgé8vanie.

Sintranje keramike KNN z dodatki KNG smo obravnayal teoriji polnjenja por, ker
ta po naSem mnenju bolje opiSe razvoj mikrostrkiomed sintranjem, poleg tega pa,
ceprav je bila zasnovana za sistem okroglih delogpor, po mnenju avtorjev velja tudi
za sintranje sistemov delcev nepravilnih oblik, jKki klasicna teorija sintranja v

prisotnosti taline ne obravnava.
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3 Materiali in metode

3.1 Priprava vzorcev

3.1.1 Kemikalije

Pri eksperimentalnem delu smo uporabljali naslellaaikalije:
1. natrijev tartrat dihidrat — N&sH,Osx2H,0 (> 99.5%, Riedel de H&en, Seelze,
Nemgija)
2. kalijev tartrat hemihidrat —4C4H406x0,5H,0 (& 99.5%, Fluka, Buchs, Svica)
. kalijev nitrat — KNQ (99.5%, Fluka, Buchs, Svica)
. niobijev oksid — NOs (99.9%, Sigma — Aldrich, Steinheim, Né&ijn)
. germanijev oksid — Ge§99.99%, Ventron, Karlsruhe, Neija)
. aceton — CECOCH; (99,8%, Carlo Erba Reagenti, Milano, Italija)
. etanol — CHCH,OH (99,8%, Carlo Erba Reagenti, Milano, Italija)

~N O O~ W

3.1.2 Sinteza Ky sNag sNbO3

Trdno raztopino IKsNaysNbO; (KNN) smo pripravili s sintezo v trdnem stanju iz
predhodno pripravljenih spojin KNRQKN) in NaNbG (NN).

KN smo pripravili iz KC4H406x0,5H0 in NI,Os. 150 g zmesi reagentov smo 4 ure
homogenizirali v atritorskemu mlinu pri hitrosti 8Baja 500 obratov/minuto. Zmes smo
mleli v polietilenski (PE) posodi prostornine 1,3slkatero smo dodali 300 ml acetona in
priblizno 1000 g mlevnih teles ZpQYTZ — 95% tetragonalni Zr§) stabiliziran s 5 %

Y 203, premer 3 mm, Tosoh Corporation, Japonska). V erlowazmakih smo v mlevno

posodo dodali Se priblizno 100 ml acetona¢imer smo nadomestili izgube zaradi
izhlapevanja. Homogenizirano zmes smo 2 uri swsifiuSilniku pri 50°C. Prah smo
nasuli v ALO3 posodo, katere dno smo pokrili s platinsko folimsodo smo pokrili s

pokrovom iz AbOs in 4 ure segrevali v silitni @e pri 700°C, s hitrostjo segrevanja in
ohlajanja 10K/min. Prah smo nato 1 uro mleli vtatekem mlinu. Po mletju smo prah
posusili pri 100°C do konstantne mase.

Prah NN smo pripravili iz N&€4H4O0sx2H,0 in Nb,Os podobno kot prah KN, le
temperatura kalcinacije je bila 650°C.

Zmes KN in NN v molskem razmerju 1/1, smo 1 uro bgemnizirali v planetarnem
mlinu s hitrostjo 175 obratov/minuto. Uporabili s@5 ml PE posodo, v katero smo
poleg 40 g prahu dodali Se 30 g mlevnih teles 21|, acetona /1g prahu. Prah smo susili
1 uro pri 100°C in segrevali 4 ure pri 950°C. PKIN smo mleli 1 uro v planetarnem
mlinu pri hitrosti 200 obratov/min, in zatem posusisusSilniku pri 100°C do konstantne
mase.
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3.1.3 Sinteza kalijevega in natrijevega germanata

Kalijev germanat smo pripravili iz KNQin GeQ. Ekvimolarno zmes KN@in GeQ
smo 1 uro homogenizirali v planetarnem mlinu sdsitjo 175 obratov/minuto. V 125 ml
PE posode smo zatehtali 30 g prahu, 30 g mlevigs,ten 1,2 ml acetona /1g prahu. Po
mletju smo prah susili pri 50°C in segrevali priO86, 4 ure. Segrevanje, susenje in
mletje smo ponovili.

Natrijev germanat smo pripravili iz N&;H4sOsx2H,0 in GeQ po enakem postopku
kot kalijev germanat.

Kalijev in natrijev germanat smo v ekvimolarnem mezju homogenizirali v
planetarnem mlinu 1 uro pri 175 obratih/minuto atem posusili v suSilniku pri 100°C
do konstantne mase. Zmes Kkalijevega in natrijevggamanata v nadaljevanju
oznaujemo KNG.

3.1.4 Priprava prahov KNN z dodatki kalijevega in natrije vega

germanata

Zmesi KNN in KNG smo homogenizirali v planetarnemlinm 1 uro pri 200
obratih/minuto. Ostali podatki o polnitvi mlina episani v delu 1.1.3. Zmesi smo susili v
suSilniku pri 100°C. Pripravili smo prahove KNN adatki 0,5 ut.%, 1 ut.%, 2 ut.% in 4
ut.% alkalijskega germanata, ki jih v nadaljevanjzna&ujemo KNN+0,5KNG,
KNN+1KNG, KNN+2KNG, KNN+4KNG.

3.1.5 Sintranje keramike

Priblizno 0,5 g prahov KNN ali KNN+KNG smo enoosistisnili v oblikovance s
premerom 8 mm in viSine priblizno 5 mm, v jeklenemdelu s hidravéino stiskalnico,
pri tlaku 100 MPa. Oblikovance smo sintrali na jiski foliji, v korundni posodici s
pokrovom, pri 1000°C in 1100°C. Potek priprave kaike je prikazan na sliki 3.1.-1.
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KNN+2KNG
KNN+4KNG

kalijey natrijev germanat
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homogenizacija
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Slika 3.1.-1. Priprava prahov KNN z dodatki KNG.

3.2 Karakterizacija

3.2.1 Porazdelitev velikosti delcev

Porazdelitev velikosti delcev prahov smo ddlo z laserskim granulometrom
MICROTRAC S3500. Pred meritvijo smo pripravili sesgijo prahu v izopropanolu in
jo 2 minuti meSali v ultrazvani kopeli, da bi razbili morebitne aglomeraiz povrSinskih

porazdelitev velikosti delcev smo deilir srednjo velikost delcev ali medianGc,,

desetiG{, in devetdeseti percentibi, velikosti delcev. Sirino porazdelitve velikosti zrn
smo izrazili s polidisperznostja"@ion etal. 2008y, 7070 3.2 -1.

P P
_ Ggp =Gy

J
Gso

(3.2.-1)
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Kjer so:
Pl — polidisperznost (/),

Gi, — srednja velikost delceyaf),

Ggo — 90-ti percentil velikosti delceyaf),
Gfo — 10-ti percentil velikosti delceyaf).

3.2.2 Rentgenska fazna analiza

Fazno sestavo upraSenih vzorcev keramike smo prakz rentgensko praskovno
difrakcijo (XRD). Difraktogrami vzorcev so bili posti na difraktometru PANalytical
X'Pert Pro, v obmgu 260 od 5 do 75, s korakom snemanja 0,034%azno sestavo
kristalinicnih vzorcev smo dolli na osnovi primerjave lege in relativne inteeté
uklonov s standardi z uporabocuaalniSkega programa EVA V8.0. Program uporablja
knjiznico CD-ROM PDF s kristalografskimi karticandiCPDS (Joint Commitee for
Powder Diffraction Standards)-ICDD (Internationagér@e for Diffraction Data) - PDF
(Powder Diffraction Data). Rietveldovo analizo iabih difraktogramov smo opravili s
programom JANA200g"etcek et al. 2006y piatyeldovo analizo smo ddiiti masne deleze
kristalini¢cnih faz v vzorcih ter njihove cele volumne. Kristalografske podatke, ki smo
jih uporabili za k sNay sNbO; so: SG = Pm, a = 0,40046(4) nm, b = 0,394464(3)am
0,400200(5),8 = 90,3327(5)° Tellier at el. 20097 axunane difraktograme smo prilagajali
eksperimentalnim difraktogramom s ¢elimi parametri in parametri anaditie funkcije
za opis oblike uklonov (pseudo-Voigtova funkcijgpzicij atomov v osnovni perovskitni
celici (Sngh et al. 200D pjismo spreminjali. Po zakfenem prilagajanju iztananih in
eksperimentalnih difraktogramov je bil faktor ujem@GOF »goodness of fit« med 1,48
in 1,80 za vzorce sintrane pri 1000°C in med 2lB,7V6 za vzorce sintrane pri 1100°C.

3.2.3 Dimenzijske spremembe keramike med segrevanjem

Dimenzijske spremembe vzorcev KNN in KNN+KNG medrevanjem smo dotdi s
opticnim dilatometrom LEITZ WETZLAR. Prahove smo v hidligni stiskalnici
enoosno stisnili s tlakom 50 MPa v oblikovance prert mm. Za prepégev morebitne
kontaminacije smo oblikovance pred meritvijo polohia korundno (AdOs) podlago,
previe&geno s platinsko folijo. Oblikovance smo segrevalihigrostjio 10°C/min do
temperature tal&®. Pri segrevanju smo v enakomernih temperaturniésigdkin
fotografirali vzorce. Filme smo razvili in dimengijvzorcev odtali na opttnem
odcitovalcu (CARLZEISS JENA). Iz dimenzij smo izianali skeke po zvezi (3.2.-2.).

A Yol oo (3.2.-2))

IO 0

Kjer pomenijo:

lo — za’etna dimenzija vzorca pri sobni temperaturi (/),

| — dimenzija vzorca pri dol@ni temperaturi (/),

Alllg — relativna spremba dimenzije vzorca — relativarcek (%).
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3.2.4 Gostota keramike

Gostote gosto sintranih vzorcev smo @diaz Arhimedovo metodo, s potapljanjem v
vodi (Zveza 3.2.-3.).

m
p _'m PH,0 (3.2.-3)
My My,

Kjer pomenijo:

p — gostota vzorca (g/cih

m,; — masa suhega vzorca (g),

My — masa vzorca, potopljenega v vodo (g),
pH,0— gostota vode p@3°C (0,9976 g/cri).

Gostote vzorcev z odprto poroznostm<{ 92 % TD) smo dokili iz dimenzij vzorcev z
zvezo (3.2.-4.):

_ My,
p=—F" (3.2.-4.)
”rvzzhvz

Kjer so:

0 — gostota vzorca (g/chh
m,z;— masa vzorca (g),
rvz— polmer vzorca (cm),
h,;— viSina vzorca (cm).

Izmerjene gostote so povgje vrednosti, izmerjene na 2 do 5 vzorcih. Tedratigostote
vzorcev KNN+KNG smo izréunali ob predpostavki, da je gostota vzorcev KNN+KN
sorazmerna volumskim delezem komponent, z zvezeb3.2

TDgNN+kNG = VOlknn 2k T VOlknG PKNG (3.2.-5.)

Kjer so:

TDknn+knG — teoretina gostota KNN+KNG (g/ci

vol.xnn — Volumski delez KNN (/),

Ok — teoretina gostota KNN (4,51 g/cip(Eaerton in Dillon, 1959)
vol.kne — volumski delez KNG (/),

ke — teoretina gostota alkalijskega germanata (4,00 giem

TeoretEne gostote stekel iz kalijevih in natrijevih gerragov v literaturi nismo zasledili,
Odvisno od razmerja alkalij proti germaniju navejgpstote od 3,1 g/chdo 3,9 g/cmiza
kalijeve germanaté"iamopoulos et al. 2001054 3 5 g/crh do 4,1 g/cm za natrijeve
germanate Kizenski et al. 2000 gt teporeténo gostoto KNG smo privzeli vrednost 4,00
glent. Izrasunane teoretne gostote vzorcev KNN+KNG so prikazane v pregleidni
3.2.1.



40 Materiali in metode

Preglednica 3.2.1.: Teorétie gostote vzorcev KNN+KNG v odvisnosti od vsebnhalitalijskih
germanatov.

Vzorec TDknn+knG (9/CnT)
KNN+0,5KNG 451
KNN+1KNG 4,50
KNN+2KNG 4,50
KNN+4KNG 4,49

3.2.5 Diferen¢na dinamiéna kalorimetrija

Z diferertno dinaméno kalorimetrijo (DSC, Netzsch DSC 200) smo ddigemperature
faznih prehodov vzorca KNN sintranega pri 1100°Cur8in vzorcev KNN+2KNG
sintranih pri 1000°C, 8 ur in 1100°C, 8 ur. Vzosrrao pred analizo susili pri 20C do
konstantne mase. Zatehte vzorcev v standardnesngfier in merilne lotke Pt-Rh so bile
od priblizno 50 mg do 100 mg. Toplotne lastnostreev smo doldli v obmogju med
30°C in 500°C, v atmosferi zraka, pri hitrosti sagnja in ohlajanja 10K/min. Fazne
prehode vzorcev smo dalb iz maksimalnih intenzitet DSC uklonov pri ohdagju.

3.2.6 Omakalni kot

Prah KNG smo enoosno stisnili s hidréul stiskalnico s tlakom 50 MPa v valj premera
6 mm in viSine nekaj mm. VVzorec smo polozili naigwio povrSino keramike KNN z we
kot 98% TD, ki smo jo pripravili z sintranjem poditgskom 25 MPa pri 1040°C, 2 uri.
Oba diska smo polozili na podlago ZrGn strukturo segrevali v segrevalnemu
mikroskopu LEITZ WETZLAR do 800°C s hitrostjo 10r{in. Med segrevanjem smo v
enakomernih temperaturnih presledkih fotografixalorce. Film smo razvili, dimenzije
vzorcev oditali na opténem oditovalcu (CARL ZEISS JENA), in dotdli dimenzije
vzorca KNN v odvisnosti od temperature. Nadalje $mazbranih temperaturah izmerili
omakalni kot vzorca KNG na podlagi KNN z orodjemoprAnalysis, ki deluje v okviru
programske opreme ImageJ (verzija 1.41., 2088y"°" et @ 20%n temelji na modelu
»Low Bond Axisymmetric Drop Shape Analysid BADSA«, ki so ga predlagali Stalder
in sodelavciStder etal. 20005 gjikj 3.2.-1. je prikazan omakalni kétaline KNG dol@en

s prilagajanjem po omenjenem modelu.
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Slika 3.2.-1. Omakalni kat taline KNG na podlagi KNN.

3.2.7 Analiza mikrostrukture kerami ¢énih vzorcev

Za opazovanje in analizo mikrostrukture z vsitn elektronskim mikroskopom (SEM)
smo pripravili prelomne povrSine in polirane pomeSiizbranih vzorcev. Vzorce smo
vgradili v polimerno maso Technovit 4071 in jih bilus SiC brusnimi papriji gradacije
15 um (1200), 1Qum (2400) in 5um (4000) ter polirali z diamantnima pastama grgdaci
3 um in 0,25um. Vzorce pri katerih smo analizirali porazdelitvelikosti zrn smo
pripravili podobno, le da smo namesto 0% diamantne paste uporabili sredstvo za
poliranje (OPS), ki vsebuje NaOH. Izkazalo se jenr&, da tako pripravljene vzorce
lahko uporabimo za analizo velikosti zrn.

Vzorce smo naprsili s tanko prevodno plastjo ogljiti zlata. Vzorce smo opazovali
na vrsttnem elektronskem mikroskopu JSM 7600F (CEM-Center za elektronsko
mikroskopijo, 1JS, Ljubljana), pri pospeSevalni atgsti 15 kV. Posnetke preiskovanih
povrSin smo naredili na osnovi detekcije sekundeaehektronov (SE) in povratno sipanih
elektronov (BE). Analizo kemijske sestave vzorcemos naredili z energijsko
disperzijskim spektrometrom rentgenskih Zarkov |Bc@rgy Detector (Jeol, Itd., Tokyo,
Japonska) (EDXS). Vzorce smo analizirali pri pospefni napetosti 15 kVgasu
zajemanja spektra 60 s in s kotom 35° med detektom vzorcem. Vzorce smo nadalje
analizirali s presevnim elektronskim mikroskopomEM Jeol, JEM 2100FX) pri
pospeSevalni napetosti 200 kV (Center za elektmnsikroskopijo, 1S, Ljubljana).
Vzorce za TEM preiskave smo klaso pripravili z bruSenjem, poliranjem in ionsko
erozijo. Najprej smo z ultraz¢no Zzago South Bay Technology INE.Soni Cut 380
izrezali vzorec premera 3 mm in debeline 1 mm irs@&C brusnimi papirji zbrusili na
debelino priblizno 10@um. Osrednji del vzorca smo jafasto stanjSali do priblizno 20
pm. StanjSani vzorec smo priblizno 4 ure jedkalsmearjeno plazmo argonovih ionov pri
napetosti priblizno 4 kV in toku 1,2 mA pod vpadnkotom 10 (Bal-Tec RES-010,
Balzers; Center za elektronsko mikroskopijo, 1Jj@pljana).
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3.2.7.1StereolosSka analiza mikrostrukture

Posnetke mikrostruktur, dobljenih s SEM-om, smoripaéi na prozorno folijo, slike
digitalizirali in stereolodko analizirali s program Image ToofYTHSCSA Image Tool Verzija 3.00,
2002) programska oprema velikost merjene povrdinizrazi kot premer ekvivalentnega
kroga d. Velikosti delcev so izraZene kat = V(4A/7). V posameznih vzorcih smo

analizirali od 86 do 696 zrn (v povgje vet kot 300 zrn). Povptai premer zrn smo
izracunali z zvezo (3.2. -6.).

dz —1=1 (3.2. -6.)

Kjer so:
d, — povpreéni premer zrn gm)
d,; — premer i-tega zrngn),

n, — Stevilo analiziranih zrn (/).

Povpre&ni premer po preseku zrn, smo izrazili z zvezo J.2.

nZ nz
o A xdy  Dd3
gP =i=1 —i=1
A,

z n,
2.dz
i=1

(3.2.-7)

Kjer so:

E — premer po preseku zrpm),
d,i— premer i-tega zrngfn),
7d

2.
A = 42" — povrsina preseka i-tega zrnan(f),
A, — povrsina preseka zrpagr).

Stevilske porazdelitve velikosti zrn smo prikazali histogrami. Na abscisi smo
prikazali velikost zrn, tako da smo jih po velikostzvrstili v 100 razredoy E 1, 2, ..,
100), Sirine lum, na ordinati pa Stevilski delez zrn v frekven¢aleza 3.2. -8.).

nz,j

f, =100% (3.2.)-8
nZ

Kjer pomenijo:
f j — relativna frekvenca j-tega razreda zrn (%),
n,; — Stevilo zrn v j-tem razredy(

n, — Stevilo analiziranih zrn/{.
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Podobno smo dotdi tudi porazdelitve velikosti zrn po povrSini. Ndbscisi smo prikazali
velikost zrn, tako da smo jih po velikosti razvisti 100 razredovj = 1, 2, .., 100,
Sirine 1 um, na ordinati smo prikazali relativne frekvencdedev zrn, izréaunane po

zvezi (3.2. -9.).

DA

fP =100 (3.2.-9.)

Kjer so:
f J-P — relativna frekvenca j-tega povrSinskega delaia(%),

ZAZJ — povrsina preseka zrn v j-tem razregarf),
i0lj
A, — povrSina preseka analiziranih zrd).(

Image ToolVTHSCSA Image Tool Verzia 3.00, 20095 ynorabili tudi za dotanje oblike zrn
(Zveza 3.2.-10.) vzorcev. Z zaobljenostjo smo idiragemanje oblike zrna in popolnega
kroga. Zaobljenost lahko zavzame vrednosti od Oldgri ¢emer ima popoln krog
zaobljenost enako $axes: str 157, 1994)

R= 4”2‘2 (3.2.-10.)
O;

Kjer so:

R — zaobljenost (/),
A, — povrSina zrnagnt),
O, — obseg zrnaum).

Ob predpostavki, da je povrsinski deleZ faze erjakemu volumskemu deleZ(i™ ="
197, 2002) smo iz posnetkov povrsin vzorcev sintranih pOQC, 8 ur, dolsili tudi dele?

taline KNG z zvezo 3.2.-11.

100
VknG :# (3.2.-11.)

Kjer so:
Vkne — volumski delez taline KNG v vzorcu (vol.%),

Axne — povrsina taline KNG na analizirani povrsini vear(nt),
A — povrsina vzorcaur).
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3.2.8 Dinamika sintranja vzorcev po teoriji polnjerja por

Za spremljanje dinamike sintranja smo pripravilioke KNN+2KNG, ki smo jih
segrevali s hitrostjo 5K/min pri 1000°C, éasih 0, 2 in 8 ur. Vzorec, sintran gasu 0,
smo hitro (= 5 min) ohladili pod temperaturo tal& KNG, te pogoje v nadaljevanju
Imenujemo zé&etni pogoji sintranja. Vzorce smo segrevali v aparaa terméno analizo
(Netzsch STA— 209 Luxx, Zavod za gradbenistvo Slovenije, Ljub§a Dinamiko
sintranja vzorcev KNN+2KNG smo spremljali na osngwiimerjave porazdelitev
velikosti zrn, por, in gostot vzorcev. Mikrostrukbupoliranega vzorca KNN+2KNG,
sintranega pri 1000°C, 0 ur, smo opazovali z mikopem Jeok LV SEM 5500 (Zavod
za gradbeniStvo Slovenije, Ljubljana), vzorcev KNING, sintranih 2 in 8 ur, pa z
vrsticnim elektronskim mikroskopom Jeel JSM 5800 (CEM- Center za elektronsko
mikroskopijo, IJS, Ljubljana), kot je opisano v pagu 3.2.7.

3.2.8.1 Analiza velikosti por

Pore smo indentificirali na osnovi barvnega kortkasned matrico in porami. S
programsko opremo ImageJ (verzija 1.45, 20€ffmof et al. 2009 gma posnetkom
izboljSali kontrast, zmanjsali Sum (»median filtgrizostrili robove por (»sharpen filter«)
in jih spremenili v binarno sliko“Mn" str- 191-192. 2002bq, 9, qelitev velikosti por smo
izratunali s programsko opremo Image Tdg[HSCSA Image Tool Verzija 3.00, 20084 gk 3.2.-
2. je prikazan postopek obdelave mikroskopskih ptkav vzorcev.

4

- ¢ Qloum - * @loum
.*4 >4

S
c]"
g,

4 A

Slika 3.2.-2.: a) Posnetek polirane mikrostruktwzorca KNN, b) posnetek, obdelan s
programsko opremo ImageJ, c) binarna slika in daunia slika z ozrignimi porami.
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Zanemarili smo pore na robovih posnetkov in porgnjge od 3 slikovnih tk
(»pixel«). Pri vzorcu, sintranem pri 1000°C, O g0 to pore premera do Oyn, pri
vzorcih, sintranih 2 in 8 ur, pa pore premera &5@m. Vpliv teh por na zg@gvanje je
majhen, poleg tega je njihova analiza oteZzena ed@waha, ki se pojavi pri binarnem
zapisu mikroskopskega posnefk¥™ s 192 2002bgrasdelitve velikosti por posameznih
vzorcev smo doldli na osnovi analize 2000 do 4000 por.

Podobno, kot pri porazdelitvi velikosti zrn, smodituporazdelitev velikosti por
prikazali v histogramih. Pore v vzorcih smo po ketiti razporedili v 400 razredoy £ 1,

2, ....,400) Sirine 0,050m, od 0 do 2@m. (zveza 3.2.-12.).

2,
f, =100% % (3.2.-12.)
Np
Kjer pomenijo:

f; —relativna frekvenca j-tega razreda por (%),

> n,; —tevilo por v j-tem razreduj(
i0lj
n, — Stevilo analiziranih por/\.

Povpré&no velikost por smo doédli iz Stevilske frekvedine porazdelitve, z zvezo (3.2.-
13.).

(3.2.-13.)

Kjer pomenijo:

d, — povpreéni premer por fm),

an,i — Stevilo por v j-tem razreduafn),

i0l

dp,j — premer por v j-tem razredup(ghax— th,jmin)/2 (Lm),
n, — Stevilo analiziranih por (/).

Podobno kot smo dotdi delez taline KNG, smo iz posnetkov povrsin vaer sintranih
pri O ur, 2 uri in 8 ur, dokili tudi deleZ poroznosti (zveza 3.2.-1%) st 197, 2002)

100A, 100/
P= =
A V

P (3.2.-14.)
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Kjer so:

P — poroznost vzorca (vol.%),

A, — povrsina presekov por na posnetku vzopoey,
A — povrsina preseka posnetka vzorgan),

V, — volumen por v vzorcyat),

V — volumen vzorcafr).

Relativne frekvence volumskih deleZzev por smo naaling poroznostjd® tako, da vsota
posameznih frakcij ustreza volumskemu delezu parsiznv posameznih vzorcih

m
(> ) =P), (zveza 3.2. -15.).
j=1

Vo,i 2Np,
e PmL (3.2. -15))
2 Vp,i 2.
ji=1 0y
Kjer so:
ij — relativna frekvenca volumskih delezev por (%),

P — poroznost vzorca (%),
3

7Z. i -
V,,; =—=L —volumen pore v j-tem razredunt’),

an,i — Stevilo por v j-tem razredu (/),
i0lj

m

Vi 2.np; — volumen porgm).

1

j= 0]

Premer por po volumnu smo déilbz zvezo (3.2.-16.).

- in,{iDZ””p,ixdp,j] i[an,ixdé,jj

v _j=1 _j=1\aaij
dy = 2

ile,jan,i i [an,i ng,,}

i= idlj j=1 \iojj

(3.2.-16.)
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Kjer so:
dy - premer po volumnu pan),

dp,j — premer por Vv j-tem razredup(thax— thjmin)/2 (£m),
3
7Z' .
Vo :% — volumen pore Vv j-tem razredunf?),

an,i — Stevilo por v j-tem razredu (/),
i0lj

m
3
D Vp.j 2.Npi — volumen porg).
=1 o]

3.2.8.2 Modeliranje dinamike sintranja vzorcev KNN2KNG

Mehanizem zga®vanja sintranja vzorca KNN+2KNG smo prevzeli poriie polnjenja
por. (-ee in Kang. 1998)pq a7 delitve velikosti por, ki smo jih uporabik odeliranje, smo
izrazili z zvezami 3.2.-9. do 3.2.-13. Kditi pogoj za polnjenje por s talino opisuje zveza
(3.2.-17.). Prazna pora se zapolni s talino, kozaemdi rasti okoliSkih zrn premer
meniskusa taline pova do premera pore.

pm=dp,| (3.2.-17))

Kjer sta:
pm — Premer meniskusa talingrf),

dp,j — premer por Vv j-tem razredup(thax— thj,min)/2 (£m).

Velikost meniskusa taline je poleg velikosti zrnvistha tudi od volumskega deleza
taline. Premer meniskusa taline smo izrazili s peup velikostjo zrn in volumskim
delezem taline, z zvezo 3.2.-18.

pm=d, ; =K, xV, xd, =0585xd, (3.2.-18.)

Kjer pomenijo:
pm — premer meniskusa taline @gasu sintranja (t) g4m),
K, — konstanta meniskusa (26),

d, — povpréni premer zrna p@asu sintranja (t),

V, — volumski delez taline v vzorcu (0,0225).

Podobno so povezavo med polmeri meniskusov in @rstydiji sintranja WC z 12 vol.%
Co opisali tudi Kim in sodelavéf™ @ 209) i so vpliv deleza taline na polmer
meniskusa izrazili z efektivnim volumskim deleZze®menjeni avtorji so namée
ugotovili, da je pri delezih taline, ki so manj& priblizno 8 vol.%, polmer meniskusa
taline sorazmeren z njenim volumskim deleZ&tf. " @ 1%)Tg sorazmernost smo
upostevali tudi pri naSem delu. Po Kangu smo phyda se pora po zapolnitvi s talino
kréi s polovino hitrostjo rasti zrn (Zveza 1.4.-169 " kano. 1998)
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Nadalje smo upostevali, da je rast zrn difuzijskatkolirana, opise jo zveza 1.4.-4# "
Kang, 1998) Konstanto rasti zrn2(58*10%* m’s’) smo doldili iz krivulje, prilagajane
eksperimentalno dotenim velikostim zrn. Za z&tno t&ko krivulje smo uporabili
eksperimentalni podatek. Krivuljo smo eksperimeamtal podatkom prilagajali tako, da
odstopanje po metodi najmanjsih kvadratov ustfézal.

Gostoto vzorca pri sintranju smo izrazili z zvezp.319.
m

2 Vp.i 2.

j=1 0]

Vs +V) {Zm:Vp,j an,i]

i=1 0l

RD=1- (3.2.-19))

Kjer so:
RD - relativha gostota vzorca iz zrn, por in talm@casu sintranja (t) (/),
m

ZVp,j an,i — volumen (praznih) por pg&asu sintranja (t) ,(1m3),
j=1 idlj

V, — volumen trdninesfr?),

: 3
V, —volumen taline/).

Predpostavili smo, da se pora, napolnjena s talinmogenizira, ko se njen volumen
skrei za faktor ¥poroznosti t=0/ Viatine t=0 )- Ce so vse pore v vzorcu homogenizirane, je ob
upoStevanju navedene predpostavke, gostota vzOa&oeID.

Dinamiko sintranja vzorcev po teoriji polnjenja mmo modelirali s programsko opremo
MS Excel 2003.

3.2.9 Dielektricne in piezoelektriéne lastnosti keramike

Izmerili smo dielektiine in piezoelektiine lastnosti KNN in KNN+KNG. Za meritve
smo pripravili vzorce v obliki poliranih valjev prera 6,5 mm in debeline 0,5 mm.
Vzorce smo pred meritvami popad s segrevanjem do 600°C indasnim ohlajanjem
(1 K/min) do sobne temperature, in nato napraddtez elektrode. Kapacitivhost in
dielektricne izgube smo izmerili z impedamm analizatorjem HP 4192A pri frekvencah
1 kHz, 10 kHz, 100 kHz in 1000 kHz. Vzorce smo paigali z elektrenim poljemE od

2 kV/imm do 4 kv/mm. (Preglednica 3.2.-2.). Piezk#léne lastnosti keramike smo
merili 24 ur po polarizaciji. Sklopitvene koefici smo dolgili z resonakino metodo
(Bode 100 Omicron lalf=E Standard on Piezoelectricity, 1988 . smo doldili z Berlincourtovim
piezometrom (TAKE CONTROL).
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Preglednica 3.2.-2. Pogoji polarizacije vzorcev KMNKNN+KNG.

E (kV/mm)
Pogoji sintranja

Vzorec 1000°C, 2 uri  1000°C, 8 ur  1100°C, 8 ur
KNN -* -*x 2
KNN+0,5KNG 4 4 4
KNN+1KNG 4 4 4
KNN+2KNG 4 4 2
KNN+4KNG 4 4 2

Vzorcev KNN, sintranih pri 2000°C, 2 uri in 8 uii,&ta dosegla samo 87,4 % TD*, oziroma 90,0
% TD** nismo uspeli polarizirati.
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4 Rezultati

4.1 Sinteza K),5Nao,5Nb03

Ko sNagsNbO; (KNN) smo pripravili iz ekvimolarne zmesi spojinaNbQ; (NN) in
KNbO; (KN). Za sintezo trdne raztopine iz mejnih spgmo se odldli zaradi razlik v
hitrostih difuzije natrijevih in kalijevih ionov,ikpri pripravi KNN iz meSanice alkalijskih
reagentov in niobijevega oksida lahko powv#m nehomogenosti v sestavi trdne
raztopineMali¢ etal. 20083pgjaq tega so v literaturi pasali, da vodi sinteza iz ekvimolarne
meSanice KN in NN do homogene trdne raztopine hmegotnosti sekundarnih faz.
(Nonoyama et al., 2003; Hagh et al., 2007; Te#teal, 2009 )

Prah NN smo pripravili iz ekvimolarne meSanice,Blgd,Osx2H,0 in NOs. Zmes
reagentov smo segrevali pri 650°C, 4 ure. KN smapravili iz meSanice
K2C4H406x0,5H,0 in NOs s segrevanjem pri 700°C, 4 ure. Pogoje sintez obmbatov
smo izbrali na osnovi predhodnih raziskav.

Z rentgensko praskovno difrakcijo smo analizifalino sestavo obeh niobatov (slika
4.1.-1). Vse uklone prahov NN in KN smo opisali &ticama JCPDS 01-082-0606 in
JCPDS 01-071-0946.

1 ()

| KN (700°C, 4h) J\

NN (650°C, 4h) J

Er—

5 15 25

20 (°)

Slika 4.1.-1.: Difraktograma prahov NN in KN. UkierNN smo popisali s kartico JCPDS 01-
082-0606, uklone KN pa s kartico JCPD$-071-0946

Na sliki 4.1.-2. sta prikazani porazdelitvi velikiodelcev prahov NN in KN, dotani
iz meritev povrSin delcev z laserskim granulometr@rednja velikost delcev prahu NN
je 0,30um, velikost najvegjih delcev dosega fm. Srednja velikost delcev prahu KN je
0,38um, velikost najvéjih delcev je 4um. V obeh primerih sta porazdelitvi bimodalni, z
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izrazitim vrhom pri priblizno 300 nm in manjSim gotiblizno 700 nm. Analiza prahov z
vrsticnim elektronskim mikroskopom je pokazala, da ska tdN kot KN sestavljena iz
nekaj 100 nm velikih delcev, ki se zdruZujejo vagerate mikrometrske velikosti, kar se
ujema z rezultati granulometrie analize (slika 4.1.-3.).

Slika 4.1.-3.: SEM-SE posnetka a) prahu NN, siniethega pri 650°C in b) prahu KN,
sintetiziranega pri 700°C.

Ekvimolarno meSanico alkalijskih niobatov smo sgghe4 ure pri temperaturah
700°C, 900°C in 950°C in spremljali fazno sestavahpv. Na sliki 4.1.-4.a so prikazani
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deli difraktogramov prahov v obmjo kotov 20 od 40 do 50 in od 65° do 70°, kjer
lahko dobro I6imo uklone NN, KN in trdne raztopine KNN. Po segeju pri 700°C so
v difraktogramu prisotni samo ukloni NN in KN. Vfdiktogramu prahu, segretega pri
900°C, opazimo uklone, ki pripadajo monoklinskirrdaztopini KNN, (Teler et al.. 2009)
vendar so ukloni faz NN in KN Se prisotni. Po segrgu prahu pri 950°C so vidni samo
ukloni trdne raztopine KNagsNbOs. Celotni difraktogram prahu, segretega pri 960
je prikazan na sliki 4.1.-4.b Ukloni se ujemajo sdatki, ki jih navajajo Tellier in
sodelavci{T®"e" ¢t al 20092 entgensko fazno analizo trdne raztopine KNN bomtarineje
obravnavali v poglavjih 4.4.2. in 4.5.
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Slika 4.1.-4.: a) Deli difraktogramov prahov NN KN in ekvimolarnih me3anic prahov NN in
KN po segrevanju pri temperaturah 700°C, 900°C56°€ v obmgjih 2@ od 40° do 50° irR@
od 65° do 70°. b) Difraktogram ekvimolarne mesard¢ in NN po segrevanju pri 958C v
obmaiju 20 5° — 75°. Uklone NN smo popisali s kartico JCPDS 01-0826, uklone KN s 01-

071)-0946, uklone KNN pa z monoklinsko simetrijot j@navajajo Tellier in sodelavdéi® ™ e a-
2009

F
L
=
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Porazdelitev velikosti delcev prahu KNN po mletju atritorju smo dolsili z
granulometrno analizo. Na sliki 4.1.-5. je prikazana porazeéelivelikosti delcev prahu
KNN. Porazdelitev je relativho Siroka, z neizranitvrhom pri 200 nm do 300 nm in z
izrazitim vrhom pri priblizno 700 nm. 10% delcev eanjSih od 0,18um, srednja
velikost delcev je 0,48m, 90% delcev pa je manjSih od 1{118.

14 100
12¢ __/' -
10+ ¢
g 8_ '60 g
o .. gt &
W= 140
4_
120
2l
G A " L L h_|—| i 0
1 0 1
10 10 10
G (um)

Slika 4.1.-5.: Porazdelitev velikosti delcev prakiN, sintetiziranega pri 950°C po mletju v
atritorju.

Morfologijo prahu KNN smo opazovali tudi z vigtim elektronskim mikroskopom
(slika 4.1.-6.). NajmanjSi delci so veliki nekajaLl@m, opazimo pa precej delcev, velikih
1 um do 2um, kar se ujema z rezultati granulom@&ig analize.

Slika 4.1.-6.: SEM-SE posnetek prahu KNN, sintedizéga pri 950°C, po mletju v atritorju.

Ce primerjamo rezultate granulomeétih analiz prahov NN, KN in KNN, lahko
ugotovimo, da so v vseh treh primerih srednje woslikdelcev med 0,gm in 0,4 um
(preglednica 4.1.-1.). Prahovi imajo podobne poehck velikosti, polidisperznost(,
enaba 3.2.-1.) je v vseh primerih priblizno 2. Vendarimerjava mikroskopskih
posnetkov razkrije, da sta prahova NN in KN segtad iz delcev, velikih priblizno 200
nm, ki se zdruZujejo v aglomerate priblizno mikromselikosti, medtem ko je prah KNN
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sestavljen iz delcev, katerih velikost sega od pnék® nm do mikrometra. KNN smo
sintetizirali pri viSji temperaturi kot KN in NN. @mnevamo, da je visoka temperatura
sinteze prahu KNN vzrok za rast delcev KNN.

Preglednica 4.1.-1.: Porazdelitve velikosti delpeahov NN, KN in KNN po povrSini, dot@ne z
lasersko granulometrijo.

Pl Gip (um) Geo (um) Ggo (um) PL()

NN 0,20 0,30 0,82 2,07
KN 0,23 0,38 0,93 1,84
KNN 0,18 0,43 1,18 2,33

4.2 Sinteza kalijevega in natrijevega germanata

Zmes kalijevega in natrijevega germanata (KNG) gmnipravili iz binarnih meSanic
alkalijskih spojin in germanijevega oksida z atomskazmerjem Na/Ge = 1 (NG) in
K/Ge = 1 (KG), ki smo ju segrevali pri 65C. Fazno sestavo prahov smo ddloz
rentgensko praskovno difrakcijo (sliki 4.2.-1. in242.). V prahu NG prevladuje
Na,GeO, (JCPDS 40-011-3305), prisoten je Se;Ge0; (JCPDS 10-073-6155), nekaj
uklonov nismo mogli identificirati. Prah KG sestpjietezno iz KGe,Oy (JCPDS 00-022-
0821), verjetno je prisoten Se KNQ@CPDS 40-008-9587), nekaj uklonov nismo mogli
identificirati.

— NG

+ Na,Ge,0,,

+ Na,GeO,

+ neindetificirani ukloni

| (/)

:,.,.._M ue hu ]met MJJMM &m

L *e * e OOMO”WO #“OW“Q B e e ®
'y A & A A Y A
r'y £

5 1‘5 275 35 45 5'5 SIS ?'IS
20 (°)
Slika 4.2.-1.: Fazna sestava prahu NG, pripravjan& NaC,H;Os x 2H,O in GeQ, po

segrevanju pri 650°C. Uklone MNa&0, in NgyGeQ;, smo popisali s karticama JCPDS 40-011-
3305 in JCPDS 10-073-6155.
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—KG
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Slika 4.2.-2.: Fazna sestava prahu KG, pripravtyane KNG; in GeQ, po segrevanju pri 650°C.
Uklone K.GeOg smo popisali s kartico JCPDS 00-022-0821, uklohgOKpa z JCPDS 40-008-
9587.

Prahova NG in KG smo homogenizirali v planetarnetmunl uro. Porazdelitev
velikosti delcev zmesi po homogenizaciji (KNG) jekpzana na sliki 4.2.-3. Mediana
velikosti delcev prahu je 0,7dm, 10% delcev je manjSih od 0,3, 90% delcev pa
man;jSih od 4,2&m. Polidisperznost prahu je 5,28. 1z SEM posnethka\sliki 4.2.-4. je
razvidno, da so osnovni delci prahu KNG veliki akr@d00 nm, ki se zdruzujejo v
aglomerate, katerih velikost sega do nekajd0

10+ B 100

8 B 180
S 6 K 60 3
b o AT o~
=T 4 / = 40

2f / m—ﬂ 120

G L ./ Al L S a ]_.HH r Jv-l_|._‘l_|—|r-‘_ L 0

10" 10° 10" 10°
G (um)

Slika 4.2.-3.: Porazdelitev velikosti delcev pramuesi alkalijskih germanatov KNG.
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Slika 4.2.-4.: SEM-SE posnetka prahu zmesi KNGrawii¢nih pove&avah.

4.3 Krivulje sintranja in omakalni koti v sistemu KNN-K NG

S segrevanjem vzorca KNG v segrevalnem mikroskopo eleli dolgiti taliSce KNG,
poleg tega nas je zanimalo, kakSen je omakalniokkNG na podlagi KNN. Vzorec
KNG smo postavili na polirano povrSino goste keit@nKNN, ki smo jo pripravili s
sintranjem pod pritiskom. Na sliki 4.3.-1. je prieana krivulja sintranja vzorca KNG in
posnetki vzorca pri 25°C, 720°C in 780°C. S pojm@osnetkov oblikovanca KNG med
segrevanjem smo spremljali, kako se omakalni kotGKiNa podlagi KNN spreminja s
temperaturo.

V temperaturnem obniu od 530°C do 655°C opazimo raztezek oblikovarkcae
znasilen za segrevanje zmesi iz komponent z éaitii termisnimi raztezki (nger: st 478,
190 Oplikovanec se je prel kegiti pri 655°C in se je nato zelo hitrodir do tali&a pri
720 £ 5°C. Taljenje smo zaznali kot zaobljenje mbblikovanca na stiku s podlago (glej
oznake na posnetku pri 720°C).
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Slika 4.3.-1.: Krivulja sintranja in posnetki obbikanca KNG na podlagi iz gosto sintrane
keramike KNN pri razlinih temperaturah.

Omakalni kot taline na podlagi KNN je pri 740°Clgiino 44° in se z naré&joco
temperaturo zmanjSuje. NajmanjSi omakalni kot, Igmim 8°, smo izmerili pri 790°C
(Slika 4.3.-2., doltanje omakalnega kota je prikazano tudi na sliki-3.2 Pri vi§jih
temperaturah je talina prekrila celotno povrSinallpge, torej je priSlo do popolnega
omakanja. Meritve omakalnega kota so pokazalealdzatKNG Ze pri temperaturah pod
800°C odléno omaka povrsino KNN, na osnaigsar smo sklepali, da je KNG primeren
dodatek za sintranje KNN v prisotnosti taline.

0 (°)

T30 740 750 TG0 770 T80 T80 800
T(°C)

Slika 4.3.-2.: Omakalni kot taline KNG v odvisnostl temperature.
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Nadalje nas je zanimalde vzorec KNG, ki je zmes ragtih kalijevih in natrijevih
germanatov, po segrevanju nad temperaturottalis p&asnem ohlajanju kristalizira ali
ostane v steklasti fazi. Vzorec KNG smo segrevalilp00°C, 2 uri in ga s hitrostjo 5
K/min ohladili do sobne temperature. Temperaturd0EC smo izbrali, ker smo v
nadaljevanju nameravali pri tej temperaturi sintkdtiN z dodatkom KNG. Z rentgensko
fazno analizo smo ugotovili, da je vzorec amorf8iikéa 4.3.-3.). Zaljaili smo, da se
talina kljub p&asnemu ohlajanju ni rekristalizirala. Rekristalifacodatka za sintranje
lahko neugodno vpliva na lastnosti sintranih vzer€&™man etak. 2009

1 ()

T T T T T |
15 25 35 45 55 65 75

20 (°)

Slika 4.3.-3.: Difraktogram vzorca KNG po segrevapii 1000°C, 2 uri, in ohlajanju s hitrostjo 5
K/min.

Ocenili smo kokino dodatka, potrebnega za popolno omakanje zrrrigeapri
sintranju v prisotnosti taline. Po literaturi jelikina dodatka méno odvisna od sistema.
BaTiO; so sintrali do velike gostote Ze v prisotnosti ©¢.% Li,O (Vaant et al. 2006)
Ponavadi sintrajo keramiko z dodatki od 2 vol.%l@ovol.%.( Rahaman . str. 621, 2003 )

Koli¢ino dodatka KNG smo doddi na osnovi predpostavke, da KNN sestoji iz enako
velikih okroglih zrn, ki naj bi bila popolnoma otdis talino. Ravnotezna debelina sloja
taline med zrni naj bi bila od 0,5 nm do 2 rifffhaman. str. 639-640. 2008y iteraturi nismo
nasli podatka o gostoti kalij-natrij-germanatnilekstl, navajajo pa, da so gostote natrij-
germanatnilin kalij-germanatnih stekel od 3,1 g/t 4,1 g/crii Murty in Aguayo 1964, Murty et
al. 1968; Yiannopoulos et al., 2001; Kiczenskilgt2000) Za gostoto KNG smo privzeli vrednost 4’0 g?cm

Slika 4.3.-4. prikazuje kalino dodatka KNG, ki je potreben za omakanje zrn K&N
slojem taline, debelim od 0,5 nm do 2 nm. Z n&aagem zdetne velikosti zrn se kdlina
taline, potrebna za popolno omakanje, zmanjSujevidao je, da Ze zelo majhna koha
dodatka za sintranje zad@Sza popolno omakanje zrn matrice. Za okrogla KN&l s
premerom 0,5um ze dodatek 0,6 vol.%, oziroma 0,53 ut.% KNG zadag popolno
omakanje delcev z 0,5 nm debelim slojem taline.

Kljub temu, da je ocenjena koiiha KNG, ki omogda popolno omakanje majhna, smo
se pri eksperimentalnem delu ogliotudi za vetje dodatke KNG, in sicer od 0,5 do 4 ut.
%. Pricakovali smo, da bo KNG pri ¢gh dodatkih bolj enakomerno porazdeljen, poleg
tega opisani izkaun temelji na predpostavki, da so zrna matrice glieron enako velika.
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Slika 4.3.-4.: Debelina ravnoteznih slojev taling gintranju KNN z dodatkom KNG v a)
volumskih %, in b) uteznih % v odvisnosti od vekkiozrn keramine matrice. Izréun velja za
okrogla zrna enake velikosti.

Zmesi prahov KNN in KNG smo homogenizirali v plaermetem mlinu 1 uro in jim z
lasersko granulometrijo izmerili porazdelitev velsti delcev. Za vse vzorce KNN-KNG
smo dobili podobne rezultate, zato v nadaljevanpvajamo rezultate samo za
KNN+2KNG. Na sliki 4.3.-5. je prikazana porazdelitevelikosti delcev vzorca
KNN+2KNG. Mediana velikosti delcev prahu je 0,d¢h, 10% delcev je manjSih od 0,25
pum, 90% delcev pa je manjSih od 0,9®. Polidisperznost prahu je 1,48.

Srednja velikost delcev prahu KNN+2KNG je primesdjiz vrednostjo samega KNN,
polidisperznost KNN+2KNG pa je celo nekoliko mangth polidisperznosti KNN (slika
4.3.-5., preglednica 4.1.-1.).
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Slika 4.3.-5.: Porazdelitev velikosti delcev zmasihov KNN+2KNG.

Z opticnim dilatometrom smo doddi krivulje sintranja vzorcev KNN in KNN z
dodatki 0,5, 1, 2 in 4 ut.% KNG (Slika 4.3.-6.). ®@dbne temperature do 700°C se KNN
razteza in pri segrevanju nad 800°C sérmikgiti. Do priblizno 1000°C je zgd@&vanje
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po¢asno, kar je zr@no za za&etno faza sintranja, kjer se vzpostavijo vratovdnaeni,
vzorec pa se sk za priblizno 3% do 5% naj¢fega skika. (Rahaman str. 483, 2003 a
1000°C in 1100°C se zg@&&vanje pospesi, kar je znl@mo za srednjo fazo sintranja.
(Rahaman str. 483, 2003/70rec se tali v temperaturnem ob¥jwopri 1127 + 25°C, najusi
skritek 16 %, pa doseze pri 1102°C. Acker in sodelav@ dilatometrijo ugotovili, da se
kompaktiran prah KNN s 65 %TD zgage med 848°C in 1028°C, kjer doseze
maksimalni skek 12 9p.Acker et al. 20103ank0 in sodelavci pa pa@jo o zgodevanju
KNN med 800°C in 1130°C, z maksimalnim &kom 16 9% ke et 2003)

Vzorci KNN+KNG se do 800°C precej manj raztezajd KINN. Mozna razlaga za
manjsi raztezek do priblizno 800°C je viskozni fake KNG po mejah med zrffiMee"
1959 Oplikovanci se ptino kit pri priblizno 885°C, kar je 165°C nad temperatu
talisca KNG 720°C ( glej sliko 4.3.-6.). Razlog za tengterni zamik med talem KNG
in zatetkom zgo&evanja vzorcev je verjetno razporejanje taline med. Verjetno se
zato vzorca z \@im delezem KNG (2 ut.% in 4 ut.%) do 963°C zggeta nekoliko
hitreje kot vzorca z 0,5 ut.% in 1 ut.% KNG. Vzokd\NN z dodatki, 0,5 ut.% 1 ut.% in 2
ut.% KNG se zgadljejo do 1130°C in dosezejo priblizno 16 % cHa. Vzorec
KNN+4KNG se zgo&uje do 1081°C in doseze 14% &kk.

18 -
16 4 =
720 + 5°C - temperatura talis¢a KNG
14 I /
1
1
= 124 -
o2 :
e I
= 10 :
< :
. : —— KNN
: ——KNN +0,5KNG
61 ! ——KNN +1KNG
' —— KNN +2KNG
41 | —— KNN +4KNG
1
I
2 I
0 4 .
0 1200 1400

T(°C)

Slika 4.3.-6.: Krivulje sintranja vzorcev KNG in KINKNG. Temperatura tak& KNG pri 720 +
5°C je ozn&ena.
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4.4 Sintranje vzorcev KNN+KNG

Vzorce KNN in KNN+KNG smo sintrali pri 1000°C, 8 un pri 1100°C, 8 ur. Za
temperaturo 1000°C smo se afllona osnovi poskusov v segrevalnem mikroskopu
(Slika 4.3.-6.), ki so pokazali, da se vzorci KNNN& intenzivno zgadujejo Ze nad
885°C. Omeniti velja, da so v Studijah o sintrakNN v prisotnosti taline porali o
sintranju blizu temperatur sintranja v trdnem, @objizu 1100°C (preglednica 1.3.-1.),
zato lahko sklepamo, da je bil osnovni namen dadatksintranje predvsem doseecjo
gostoto KNN kot pri sintranju brez dodatka in nkkim znizati temperaturo sintranja. Kot
smo Ze napisali v uvodu, sta Ze Kosec in K8i&F© ™ Koan 1975 gotovila, da se KNN
sintra do velikih gostot v ozkem temperaturnemrivdkl nekaj 10 K pod temperaturo
solidusa pri 1140°C. Pregled literaturnih podatkogostoti keramike KNN v odvisnosti
od pogojev sintranja tako v trdnem stanju kot s@imosti taline podajamo v preglednici
4.4.-1.

Preglednica 4.4.-1.: Gostota) (keramike KNN v odvisnosti od pogojev sintranja gadatkih iz
literature.

Pogoiji sintranja p (g/cnt) p (%TD) Viri
sintranje v trdnem stanju
1125°C, 24 ur 4,20 93,1 Kosec in Kolar, 1975
1115°C, 2 uri 4,26 94,5 Maliet al., 2005
1030°C, 8 ur 3,92 86,9 Jenko et al., 2005
1100°C, 2 uri 4,28 94,9 Jenko et al., 2005
1120°C, 2 uri 4,40 97,6 Du et al., 2006
1100°C, 4 ure 4,44 98,4 Zuo et al., 2006
sintranje v prisotnosti taline
1095C, 1 uro, 0,5 4,40 97,6 Matsubara et al.,
mol.% KCN 2004
1120C, 1 uro, 0,38 4,60 - Matsubara et al.,
mol.% KCT 2005hb
1070C, 2 uri, 0,5 4,34 96,3 Ryu et al., 2007
mol.% KZT

4.4.1 Keramika KNN+KNG, sintrana pri 1000°C

Vzorce KNN in KNN+KNG smo sintrali pri 100C, 8 ur. Z XRD analizo smo spremljali
vpliv dodatka KNG na fazno sestavo ter strukturoN/MKNG keramike. Na sliki 4.4.-1.
so prikazani difraktogrami vzorcev KNN in KNN+KN@&.:se uklone lahko popisemo s
perovskitno KNN celico, z monoklinsko simetrijo (SB8m, a = 0,40046(4) nm, b =
0,394464(3) nm, ¢ = 0,400200(F, = 90,3327(5)°) Teller et al. 2009y difraktogramih
nismo zasledili uklonov sekundarnih faz.
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Slika 4.4.-1.: Difraktogrami vzorcev KNN in KNN+KNGintranih pri 1000°C, 8 ur, v obrja
uklonskih kotov2® od 5° do 75°.

Na sliki 4.4.-2. so prikazani izseki difraktogramevobmaju 20 od 44° do 47°.
Prikazana sta uklona 200 in 020.

KNN+4KNG

L (/)

KNN+2KNG
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Slika 4.4.-2.: Difraktogrami vzorcev KNN+KNG, siatrih pri 1000°C, 8 ur, v obmiu uklonskih
kotov 2@ od 44° do 47°.
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Z dodatkom KNG se uklona premikata proticpm 26, oziroma manjSim d-
vrednostim, glede na osnovno KNN celico. Prav tgka slike 4.4.-2. razvidno, da se
ukloni s kolgino dodanega KNG Sirijo. Premike polozZajev uklonew njihove Siritve bi
lahko razloZili z vgrajevanjem Gev perovskitno strukturo KNN, kar je podrobneje
opisano v poglavju 4.5., kjer tudi podajamo &naane celine volumne vzorcev KNN in
KNN+KNG.

V preglednici 4.4.-2. podajamo gostote vzorcev KINNKNN+KNG, sintranih pri

1000°C, 8 ur. Gostota vzorcev se zviSuje od 90 %WEDKNN do 95,9 %TD za
KNN+4KNG.

Preglednica 4.4.-2.: Gostote izraZzene v (dJcm (%TD) s standardnim odstopanjem za vzorce
KNN in KNN+KNG, sintrane pri 1000°C, 8 ur.

Vzorec p (glcnt  %TD)

KNN 4,06 +0,00 90,0+0,0
KNN+0,5KNG 4,22 + 0,02 93,7+0,4
KNN+1KNG 4,31 +0,03 95,6+0,7
KNN+2KNG 4,31 +0,04 95,7+ 0,8
KNN+4KNG 4,31+0,05 95,9+1,1

Z vrsticnim elektronskim mikroskopom smo spremljali vplivodatka KNG na
mikrostrukturo keramike. Na sliki 4.4.-3. so prikaz prelomi povrSin vzorcev KNN in
KNN+KNG, sintranih pri 1000°C, 8 ur. Keramika KNNestoji iz kuboidalnih zrn,
pretezno iz manjSih (pod|&m), in nekaj ve&jih (nad 15um) zrn (slika 4.4.-3. a). Opazili
smo, da se keramika KNN lomi predvsem po mejah mmad(interkristalno). Opazanja
so skladna z literaturnimi navedbarfif" et al. 2005 Maliet al. 2008b) N axin preloma se
spremeni z dodatkom KNG (slike 4.4.-3. b do 4.4eB.Pri vzorcih KNN+KNG smo
poleg interkristalnega opazili tudi transkristaipi preloma, to je prelom skozi zrno.

O vplivu dodatka za sintranje na tip preloma kek@#mKNN por@ajo tudi Ryu in
sodelavci.f e 2 2000pgdobno kot v nasem primeru, se keramika KNN zatiaun
K1.94ZN1 06T 351015 (KZT), sintrana pri 1070°C, lomi preko zrn in ne mejah, kot je
zn&ilno zacdisti KNN. Avtorji domnevajo, da talina, ki se nahaned zrni, okrepi meje.
Oziroma povedano druge, napetosti, ki nastanejo pri ohlajanju med anigwtimi zrni
KNN, se relaksirajo v talini.
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Slika 4.4.-3.: SEM-SE posnetki prelomov vzorcelWK&N, b) KNN+0,5KNG, c) KNN+1KNG,
d) KNN+2KNG in €) KNN+4KNG, sintranih pri 1000°C,\8.

Da bi ovrednotili fazno sestavo in velikost zrn,csopazovali mikrostrukture vzorcev
KNN in KNN+KNG. Keramika KNN je homogena, v njejsmo zasledili sekundarnih
faz. V vzorcih KNN+KNG smo na mejah med zrni opast¢kundarno fazo, bogato z
germanijem. Na sliki 4.4.-4. je prikazana mikroktuwa vzorca KNN+4KNG, to je
vzorec, kjer je bilo dodatka za sintranje ndjvéodana sta tudi EDXS spektra
sekundarne faze in zrna. Na EDXS spektru sekundameepoleg Na, K in Ge opazimo
tudi Nb. Najverjetneje smo pri EDXS analizi zajsiignal iz okolice. Interakcijski
volumen elektronskega snopa s keramiko KNN je nampriel5 keV 3,§m, (Hovington etal.
1997 kar je vé& kot je velikost vkljgkov sekundarne faze v vzorcu. Po nasih analizah
velikost vkljutkov ne presega im.
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Slika 4.4.-4.:SEM-BE posnetek vzorca KNN+4KNG, po sintranju pdDQ@°C, 8 ur. Dodana sta
EDXS spektra sekundarne faze (taline) in zrna Kigdjeta pri 15keV. Neoziani uklon pri
0,5keV pripada kisiku.

Spodnjo mejo detekcije germanija v KNN s SEM-EDX&l&o smo izréunali po
zvezi 4_4._1.(}Nilliams in Carter, str. 637, 2009)

2oRKCT
Cge = 3KONCﬂ (4.4.-1)
DPIK - BKG
Kjer so:

Cce— meja detekcije germanija v vzorcu (ut.%),
BKG1 — ozadje na obravnavanem piku (/),
BKG — ozadje na najvisjem piku (/),

DPIK — viSina najviSjega pika (/),

KONC - koncentracija najviSjega pika (ut.%).

Kot je razvidno iz EDXS spektra, prikazanega n&i sli4-4., je najvisji pik Nb L
linija, pri 2,17 keV. V tem primeru je bilo Nb 54.% KONC. ViSina Nb L pika je 82
DPIK, ozadje tega pika pa BKG. Ozadje na mestu L linijje Ge je BKG1 Pri
uporabljenih eksperimentalnih pogojih, to je prispeSevalni napetosti 15 keV, je
razmerje signal/Sum priblizno 27 in meja detek@grmanija v vzorcih KNN+KNG
priblizno 6,5 ut.%. S SEM-EDXS analizo torej nismogli dolctiti koli ¢cino germanija v
zrnih KNN, ker je bila le-ta pod mejo detekcije.

Na sliki 4.4.-5. so prikazane mikrostrukture vzaré@\N in KNN+KNG. Porazdelitve
velikosti zrn vzorcev so prikazane na sliki 4.4 p6datki o povprénih premerih zrn so
zbrani v preglednici 4.4.-3.

Za vzorec KNN (4.4.-5. a) je z&itna bimodalna porazdelitev velikosti zrn, z zrni,
katerih velikost sega od fim do skoraj 3Qum, podobno kot pok@jo v literaturi.?e"™° ©
al. 2009y yzorcu KNN+0,5KNG je bimodalna mikrostruktura 8elj izrazita kot v KNN,
najveja zrna so velikatcez 60 um (4.4.-5. b). V mikrostrukturah vzorcev z @
vsebnostjo KNG (to so vzorci: KNN+1KNG, KNN+2KNG iIKNN+4KNG), pretirane
rasti zrn nismo opazili, naj¢@ zrna segajo do priblizno 10n.
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Slika 4.4.-5.: SEM-BE posnetki povrSin vzorcev &y b) KNN+0,5KNG, c¢) KNN+1KNG, d)
KNN+2KNG in €) KNN+4KNG, po sintranju pri 1000°C, @. Posnetek vzorca KNN+0,5KNG
je pri dvakrat manjSi povavi kot ostali.

Velikost zrn v KNN in KNN+KNG smo kvantitativno ogdnotili s programsko
opremo Image Tool, izrazili smo jo na osnovi Stekith porazdelitev velikosti. Kot smo
Ze napisali, je porazdelitev velikosti zrn v mikirogturi KNN Siroka, z najvgimi zrni
do skoraj 30um, povpréna velikost zrn je 8,um. Mikrostruktura KNN+0,5KNG je
izrazito bimodalna. Najwga zrna so priblizno dvakrat ¥j@, povpréna velikost zrn pa je
dvakrat manjSa kot v KNN, to je 4,@m, zaradic¢esar je tudi relativno standardno
odstopanje velikosti zrn v tem vzorcu dvakratjeekot pri KNN, to je 102 % v
primerjavi s 56 %. V sliki 4.4.-6. smo za KNN+0,5KNpoleg porazdelitve velikosti zrn
po Stevilu dodali kot vstavljeno sliko Se porazisiivelikosti zrn po povrsini, kjer je
delez pretirano zraslih zrn Se bolj razviden.

V vzorcih KNN z vejimi delezi KNG so porazdelitve velikosti zrn unichne. V
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vzorcu KNN+1KNG je povpréna velikost zrn 3,um = 1,6 um (46 %) in v preostalih
dveh vzorcih KNN z vgim delezem KNG 4,7um, relativho standardno odstopanje je v
obeh primerih okrog 35 %, torej Se manjSe kot pMNG1KNG.

O pretirani rasti zrn v keramiki KNNlenko et al.,2005; Mdliet al., 2008b; Acker et al., 201qh
keramiki bogati s KNN¢"e" et @l 2008h5rxai0 v literaturi. Na osnovi analiz mikrostrukture
keramike, pripravljene s sintranjem v zraki§Tko et al. 2005, Ahn et al., 2008, Acker et 2010) ,
razlicnih atmosferah(isher in Kang. 2009%, 57iroma brez zasipg™" © 2 2%)so avtorii
sklepali, da je pretirana rast zrn povezana s sdijo alkalij iz matrice.

V naSem primerye pretirana rast zrn precej bolj kot v samem KI¢Mzita v vzorcu
KNN+0,5KNG, kar je razvidno tako iz primerjav milgtouktur kot porazdelitev velikosti
zrn (sliki 4.4.-5., 4.4.-6.). Posledica izrazitdr@irasti zrn v tem vzorcu je tudi velik delez
ujetih por v pretirano zraslih zrnih, ki kaze ngst\o, da je gibljivost mej wga od
gibljivosti por, kar po Brooku predstavlja primempegoje za pretirano radfr 1969

Menimo, da je pri KNN+0,5KNG pretirana rast zrngwsem posledica neenakomerne
porazdelitve taline med zrni KNN med sintranjenj,is&jo vzorci z véjimi dlezi KNG
enakomerne mikrostrukture. Matsubara in sodelav@rstirano rast zrn v vzorcih KNN
z dodatki od 0,2 mol.% do 0,8 mol.%4sBuNkO,; (KCN) pripisali nehomogeni
porazdelitvi taline KCN med ZyrffYatsubara et al. 20052)

Ko smo primerjali mikrostrukture vzorcev KNN in KNMKNG, smo opazili tudi, da
so zrna vzorcev KNN, KNN+0,5KNG, kuboidalna, v va@rKNN+4KNG pa so zrna
zaobljena. Talina v primeru enakomernega raztgpljan obarjanja zrn lahko povaiio
zaobljenost zrn.Kang: st 216, 2005 7505plienost zrn smo  kvantitativno ovrednotili s
parametromR (zveza 3.2.-10.).(B¥es: st 157, 199 7 npara¥ajoto zaobljenostjo
geometrijskega lika narég, tako je na primer za kvadrat end# = 0,785 in za krog 1.
ParameteR vzorca KNN jeR je 0,62, medtem ko je v vzorcih KNN+KNG okrog 0C®
primerjamo samo vzorce KNN+KNG z enakomerno mikiddtiro, opazimo, da
parameteR rahlo nara& z nara&jocim delezem KNG od 0,68 pri KNN+1KNG do 0,71
pri KNN+4KNG, kar nakazuje povevanje zaobljenosti zrn.
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Slika: 4.4.-6.: Porazdelitve velikosti zrn po Stew vzorcih KNN in KNN+KNG, sintranih pri
1000°C, 8 ur. Vstavljena slika pri vzorcu KNN+0,5&Nprikazuje povrSinsko porazdelitev
velikosti zrn.
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Preglednica 4.4-3.: Povpma premer d,, standardno odstopanje velikosti zrn in parameter

zaobljenostiR v vzorcih KNN, KNN+KNG sintranih pri 1000°C, 8 uiDodano je Stevilo
ovrednotenih zrm.

Vzorec d. stodst.d. R stodst. R n
i oy () ) 0]
m)  @m;oe)

KNN 8,6 4,8; 56 0,62 0,09 300
KNN+0,5KNG 4,2 4,3; 102 0,70 0,10 654
KNN+1KNG 3,5 1,6; 46 0,68 0,08 276
KNN+2KNG 4,7 1,7; 36 0,69 0,07 129
KNN+4KNG 4,7 1,6; 34 0,71 0,07 322

4.4.2 Keramika KNN+KNG, sintrana pri 1100°C

Da bi ugotovili, kako poviSana temperatura sinmavpliva na zga&®vanje ter na razvoj
mikrostrukture smo vzorce KNN in KNN+KNG sintralrid 100°C, 8 ur. Na sliki 4.4-7.
so prikazani difraktogrami vzorcev KNN in KNN+KNG.

Uklone v vzorcu KNN lahko popiemo s monoklinskmstrijo, (""e" ¢t @l 2009 kjonov
sekundarnih faz nismo zasledili. V difraktogramiokxcev KNN+KNG opazimo cepitve
vseh uklonov, kar je Se posebej izrazito na slikd.-8., kjer so prikazani deli
difraktogramov vseh vzorcev v kotnem ohijuo44° do 47° z ukloni 200 in 020. Cepitve
vseh uklonov bi lahko popisali s kombinacijo dvednqvskitnih faz z raztnimi celicnimi
parametri. Podobnih cepitev uklonov v difraktogramzorcev KNN+KNG, sintranih pri
1000°C, nismo opazili.

Menimo, da so spremembe v fazni sestavi vzorcev KKING, to je pojav dveh

perovskitnih faz, posledica vgrajevanja germanijastkukturo KNN, kar podrobneje
obravnavamo v poglavju 4.5.
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Slika 4.4.-7.: Difraktogrami vzorcev KNN in KNN+KNGintranih pri 1100°C, 8 ur, v obrja
uklonskih kotov & 5° do 75°.
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Slika 4.4.-8.: Difraktogrami vzorcev KNN in KNN+KNGintranih pri 1100°C, 8 ur, v obrja
uklonskih kotov & 44° do 47°.Uklone lahko popisemo z dvema peromgkia celicama z
razlicnimi celicnimi parametri, ki smo ju poimenovali primarni ieksindarni perovskit.
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Gostote vzorcev KNN in KNN+KNG, sintranih pri 11@)°so prikazane v preglednici
4.4.-4. Za primerjavo z vzorci, sintranimi pri 1600 glej tudi preglednico 4.4.-2 . Sam
KNN se je pri 1100°C sintrali do ¥ gostote kot pri 1000°C; to je do 93,2 %TD v
primerjavi z 90 %TD pri 1000°C, kar se ujema s pkid& literature. 2" et al. 2005
Gostota KNN+0.5KNG je 94,0 %TD, v vzorcih z&ieni delezi KNG so gostote £ 3 %
manjSe, vzorec KNN+4KNG doseze samo 91,1 %TD. ¥heravi z vzorci KNN+KNG,
sintranimi pri 1000°C, so gostote vzorcev, sintngoii 1100C, manjSe. MoZen razlog za
nizje gostote vzorcev KNN+KNG bi bil lahko terni razpad matrice KNN, saj o
sublimaciji alkalijskih oksidov iz KNN pri sintranjporasajo tudi v literaturie"me et a-
200%) mozen pa je tudi razpad sredstva za sintranje (KKGtudi sestoji iz alkalij.Kot
primer navajamo Studijo $,4, kjer so avtorji opazili, da se vzorci, sintrami p 2000°C
in 2,1 MPa do 7,1 MPa NslabSe zgadijejo. V vzorcih, v katerih je bila prisotna tudi
sekundarna faza bogata s §i®0 se med sintranjem tvorili plini SiO i Nki naj bi
zavrli zgoevanje SN, (Greskovich. 1981)

Preglednica 4.4.-4.: Gostote izraZzene v (gjcam (%TD) s standardnim odstopanjem za vzorce
KNN in KNN+KNG, sintrane pri 1100°C, 8 ur.

vzorec p (glcn®  %TD)

KNN 4,21 £0,01 93,2+0,2
KNN+0,5KNG 4,24 £+0,04 94,0+£0,9
KNN+1KNG 4,15+0,01 92,0+£0,1
KNN+2KNG 4,18 £0,03 92,8 +0,6
KNN+4KNG 409+£0,02 91,1+0,4

Z vrsticnim elektronskim mikroskopom smo posneli prelomereev, sintranih pri
1100°C (Slika 4.4.-9.). Keramiko KNN, sintrano pd00°C, 8 ur, sestavljajo kuboidalna
zrna velikosti od nekagiim do nekaj desgim. V notranjosti velikin zrn opazimo ujete
pore. Prelomna povrSina poteka tako po mejah nmadkat tudi preko zrn, kar je druga
kot pri KNN, sintranem pri 100C, Kkjer je lom predvsem interkristalen. Za razlit@
KNN v vzorcih KNN+KNG prevladuje interkristalni tippreloma. Na prelomnih
povrSinah so vidna kuboidalna zrna velikosti do ajetkesetum. Vzorci KNN+KNG,
sintrani pri 1100°C se po &iau loma izrazito razlikujejo od vzorcev, sintrari®0°C
nize. Za slednje je, kot je razvidno iz slike 434zn&ilen transkristalni lom, ki smo ga
povezali z véjo jakostjo mej med zrni v primerjavi z matrico.
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Slika 4.4.-9.: SEM-SE posnetki prelomov vzorcelWK&N, b) KNN+0,5KNG, c) KNN+1KNG,
d) KNN+2KNG in €) KNN+4KNG, sintranih pri 1100°C,\8.

Na sliki 4.4.-10. so prikazane bruSene spoliranerjoe vzorcev, sintranih pri
1100°C, 8 wur. V vzorcu KNN smo opazili svetle vkie sekundarne faze, s
primanjkljajem natrija (Slika 4.4.-10. a). V vsehNK+KNG vzorcih smo opazili
vkljucke sekundarne faze, bogate z germanijem. Glej hastevslike 4.4.-10. b, ¢, d in e.
Podrobnosti analize EDXS smo opisali v prejSnjemlgdgu.
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Slika 4.4.-10.: SEM-BE posnetki povrSin vzorce\XK&)N, b) KNN+0,5KNG, c) KNN+1KNG, d)
KNN+2KNG in e) KNN+4KNG, sintranih pri 1100°C, 8 .u¥ vstavljenih slikah je pri KNN
oznaena sekundarna faza s primankljajem alkalij, prorgih KNN+KNG pa so ozrigni
vkljucki sekundarne faze, bogate z germanijem.

O sekundarni fazi s primanjkljajem natrija v KNN orasali v literaturienke etak. 2009
Opazili so jo tudi v KNKedaraetal 19824y  trdnih raztopinah na osnovi KNR™ et @ 2008:
Shen et al., 2009; Wang et al. 20081 i, ki sekundarne faze vzorcih KNN+KNG so bili v vseh
primerih bogati z germanijem, faze s primanjkljajatkalij in prebitkom niobija, torej s
podobno sestavo kot pri KNN, nismo opazili. MoZrezlaga za odsotnost faze s
primankljajem alkalij v KNN+KNG, je, da se primaljgy natrija oz. kalija v KNN, do
katerega lahko pride zaradi sublimacije alkalijskiksidov pri temperaturi sintranja,
nadome&a z alkalijami iz KNG. Podobno so sklepali tudi R'yusodelavci pri Studiju
sintranja KNN z dodatki KeaZm geTas 14015 (KZT). ®¥u et al 200Kar o bili vzorci
KNN+KZT po sintranju pri 1070°C, 2 uri, bogati naliu, ki je prisoten v KZT, so
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domnevali, da je izguba mase vzorcev (0,4 ut.%Jysem posledica sublimacije Ma

Ob predpostavki, da je povrsSinski delez sekund&me enak njenemu volumskemu
delezy(Chinn st 197, 200254 iz SEM posnetkov poliranih povrsin vzorcev KNGNG
sintranih pri 1100°C, ocenili volumski delez sekante faze (Preglednica 4.4.-5.).
Potrdili smo, da povrSinski delezi sekundarne fazezorcih sintranih pri 1100°C
naragajo, z nara&jocim nominalnim delezem KNG, vendar so sistetfrati nizji od
dejanskih vsebnosti dodatka v vzorcih, kar je tageposledica izpadanja delcev KNG
pri pripravi vzorcev.

Na enak né&n, vendar neuspesno, smo poskusSali ¢bldudi volumske deleze
sekundarne faze v vzorcih sintranih pri 1000°C.jMidi sekundarne faze na posnetkih
vzorcev sintranih pri 1000°C so naréirslabSe razvidni, saj so mikrostrukture vzorcev
bolj finozrnate in z manjSimi vklgki sekundarne faze, kot pri vzorcih sintranih pri
1100°C.

Preglednica 4.4.-5.: Razmerja povrSine talgs proti povrsini vzorcah,orca Ki je 52272pm2.

Vzorec Aunc/Avzorex100%
KNN+0,5KNG 0,16
KNN+1KNG 0,45
KNN+2KNG 1,65
KNN+4KNG 2,83

Velikosti zrn, za KNN in KNN+KNG, po sintranju pd100C, smo kvantitativho
ovrednotili s programsko opremo Image T&W[SCSA Image Tool Verzija 3.00, 2008 557 delitve
velikosti zrn vzorcev so prikazane na sliki 4.4.;1d preglednici 4.4.-6. pa podajamo
povpre&ne premere po Stevilu zrn.

V vzorcu KNN je povpréni premer zrn 8,9um, porazdelitev velikosti zrn je Siroka,
najvesja zrna segajo do 2am. Mikrostruktura KNN, sintranega pri 111 je precej
podobna mikrostrukturi KNN, sintranega £a0nize (glej preglednico 4.4.-3.).

Za vzorec KNN+0,5KNG je zr#dna bimodalna mikrostruktura, s populacijo zrn do
priblizno 10 um in z velikimi zrni do 70um. Velika zrna so razvidna v vstavljenem
diagramu s porazdelitvijo velikosti zrn po povrswisliki 4.4.-11, Pretirano rast zrn
nakazuje tudi veliko relativnho standardno odstopgmpvprénega premera zrn pri 5,8
pum, ki znasa 110 % (glej preglednico 4.4.-6. inckk4.-11.).
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Slika: 4.4.-11.: Porazdelitve velikosti zrn po 3iewzorcev KNN in KNN+KNG sintranih pri
1100°C, 8 ur. Vstavljena slika, pri vzorcu KNN+0Sk, prikazuje povrSinsko porazdelitev

velikosti zrn.
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Preglednica 4.4.-6.. Povra premer d,, standardno odstopanje velikosti zrn in parameter

zaobljenostiR v vzorcih KNN, KNN+KNG, sintranih pri 1100°C, 8 .ubodano je Stevilo
ovrednotenih zrna.

Vzorec d, st.odst.d, R st.odst. R n
pm) miow) O & 0
KNN 8,9 4.,4; 49 0,66 0,11 329
KNN+0,5KNG 5,8 6,4; 110 0,71 0,11 696
KNN+1KNG 4,7 2,4;51 0,71 0,07 296
KNN+2KNG 11,6 6,1; 53 0,62 0,10 231
KNN+4KNG 5,7 2,442 0,67 0,07 86

Podobno kot pri KNN je mikrostruktura KNN+0,5KNGjnsanega pri 110T,
podobna mikrostrukturi vzorca, sintranega M®izZe, le da sta tako povpre premer
zrn kot premer naj\gih zrn pomaknjena k v@m vrednostim. Podobno kot pri vzorcu,
sintranem pri 1000°C, sklepamo, da do pretirané s pride zaradi neenakomerne
porazdelitve taline med zrni pri sintranju.

V vzorcu KNN+1KNG je povpréni premer zrn 4,um, porazdelitev velikosti zrn je
ozka, z najvgimi zrni pri 12 um.

Pri vzorcu KNN+2KNG je povpmi premer zrn vgi in sicer 11,6 um, tudi
porazdelitev velikosti zrn je Siroka, z najyei zrni do 35 pum, vendar je relativho
standardno odstopanje podobno kot pri vzorcu KNNNGLokrog 50 %

Pri vzorcu KNN+4KNG je povpii premer zrn 5,um, porazdelitev velikosti zrn je,
podobno kot pri KNN+1KNG, ozka.

V primerjavi z vzorci z enako sestavo, sintranimi ¥000FC, Kkjer je bila velikost zrn
3,5um za KNN+1KNG oziroma 4,am za KNN+2KNG in KNN+4KNG, sta povpéai
velikosti zrn obeh krajnih sestav nekolikoacyemedtem ko vzorec KNN+2KNG izrazito

odstopa, saj je zanj z&ima priblizno dvakrat v@a povpréna velikost zrn tako od nize
sintranega vzorca z enako sestavo, kot od obehikrsg¢stav (Slika 4.4.-12.).

18 -
16 4
14 4

12 . o
10 - 4 HUOO .
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Slika 4.4.-12.: Povptma velikost zrn v vzorcih KNN, KNN+KNG, sintranitriplOOCC in pri
1100°C, 8 ur.
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V splosnem velja, da se z nafasjem vsebnosti taline ¥& debelina sloja taline med
zrni, zato nara%jo tudi difuzijske razdalje in rast zrn se tgsni.t" ™" Geman. 2001)

Pri Studiju sintranja PZT z dodatki donorskega a@a&o ugotovili, da obstaja ktitia
kolicina dodatka, ki pospesi rast zrn, nad to vrednastjoast zrn ug@sni. Hammer in
Hoffman (Hammer in Hofiman, 1998) gta  sintrala vzorce Rh slad(ZrosaTios)Os S
koncentracijami L& od 0,1 at.% do 8 at.% v trdnem stanju in ob preb&kmol.% taline
PbO. Ugotovila sta, da prisotnost 0,2 at.% lpspesi rast zrn, tako v vzorcih, sintranih
v prisotnosti taline, kot v vzorcih, sintranih direm stanju. Rast zrn je bila bolj izrazita v
vzorcih, sintranih v prisotnosti taline. Ko se jalikina donorskega dopanta pd¢eaé, se
je rast zrn v vseh vzorcih ugasnila.

Podobno dinamiko rasti zrn v odvisnosti od &ole taline pri sintranju so opazili tudi
v sistemu ZnO-BiOs. Pri temperaturi evtektika 740°C se v sistemu yofalina, sam
Bi,O3 se tali pri 824°C. Kim in sodelavci so ugotovdia pri temperaturah sintranja od
1000°C do 1200°C velikost zrn v vzorcih raste daatka 2,75 ut.% BOs, pri veijih
dodatkih pa se velikost zrn zmanj$df&" & @ 19890 podobnem vplivu koline BL,Os na
velikost zrn ZnO poréata tudi Senda in Bradt. Ugotovila sta, da ze % wodatek BiOs
pri temPerat_uri sintranja od 1030°C znatno posFizrn ZnQtSendain Bradt, 199G 5 g jn
Morris (Wong in Moris., 1980tar Agokan in sodelavédsok@n e @ 19%87harasajo o podobnem
vplivu Bi,O3 na rast zrn ZnO in domnevajo, da se pri &nitivsebnosti BiO3; spremeni
mehanizem rasti zrn v vzorcih. Bernik in sodelaaiugotovili, da SfD; podobno vpliva
na rast zrn ZnO kot BD;. (Bemik etal. 2009)

Mozno je, da na rast zrn v vzorcih KNN+KNG pri 12Q0vplivata tako koliina
dodatka KNG in s tem povezana debelina sloja tatied zrni, kot vgrajevanje germanija
v perovskitno reSetko KNN, kar se odraza v cepilbnov perovskitne faze (slika 4.4.-
8.). Omeniti velja, da sta si vpliva nasprotigo prvi v sploSnem zavira, drugi pa
pospesuje rast zrn.

Podobno kot pri vzorcih, sintranih pri 1000°C, stuai pri vzorcih, sintranih pri
1100°C, izraunali parameter zaobljenosti zfR. Rezultati za 110C so zbrani v
preglednici 4.4.-6. Opazimo, da je vrednBstamega KNN (0,66) podobna vrednosti za
KNN, dosezeni pri nizji temperaturi (glej pregledmi4.4.-3.). Vrednosti parameti
vzorcev KNN+KNG so odvisne od deleza KNG: pri 0,58 1KNG jeR= 0,71, kar je
primerljivo z vrednostimd& vzorcev z enako sestavo, sintranih pri nizji terapei. Pri
vzorcih z vejima delezema KNG jeR izrazito manjsi, 0,62, kar je manj tako od
vrednosti, ki jih imata vzorca z manjSim delezem@&Nsintrana pri isti temperaturi, kot
od vrednosti, ki jo doseZeta vzorca z enako sessimtrana pri 100 (slika 4.4.-13.).
Na osnovi primerjave vrednosti parame®azorcev, sintranih pri razinih temperaturah,
lahko sklepamo, da dodatek KNG dragarpliva na sintranje pri 1080 kot pri 1106C.
Medtem ko pri nizji temperaturi parameteiin s tem torej zaobljenost mej zrn n&@z
naragajocim delezem KNG, je pri vi§ji temperaturi parame#obljenosti vé&i pri
vzorcih z delezem KNG do 1 ut.%, prigjid delezih KNG pa izrazito pade.
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Slika 4.4.-13.: Parameter zaobljend3tv vzorcih KNN, KNN+KNG, sintranih pri 1000°C in ipr
1100°C, 8 ur.
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4.5 Vgrajevanje germanija v matrico KNN

Z Rietveldovo metodo smo na osnovi difraktograma@orgev KNN in KNN+KNG,
sintranih pri 1000°C in 1100°C, da@it volumne osnovnih celic. Rezultati so zbrani v
preglednicah 4.5.-1in 4.5.-2.Pri vzorcih KNN+KNG, sintranih pri 1100°C smo, ket
Zze opisano v poglavju 4.4., opazili cepitev vsehon&v perovskitne faze, kar smo
razloZili s soobstojem dveh perovskitnih faz z ikagin celicnimi parametri (slika 4.4.-
8.). V preglednici 4.5.-2. sta ti dve fazi oZeai kotprimarni in sekundarni perovskit.

Preglednica: 4.5.-1.: Iz&anani celni volumni za vzorce KNN in KNN+KNG, sintrane pri
1000°C, 8 ur.

Vv
Vzorec )
KNN 63,193 (2)
KNN+0,5KNG 63,192 (2)
KNN+1KNG 63,197 (1)
KNN+2KNG 63,160 (2)
KNN+4KNG 63,130 (2)

Preglednica: 4.5.-2.: Iz&anani celni volumni za vzorce KNN in KNN+KNG, sintrane pri
1100°C, 8 ur.

Vzorec Vprimarni perovskit Vsekundarni perovskit

(A% (A%

KNN 63,184 (2) -
KNN+0,5KNG 63,187 (3) 63,041 (3)
KNN+1KNG 63,254 (2) 62,913 (2)
KNN+2KNG 63,230 (2) 62,839 (2)
KNN+4KNG 63,192 (3) 62,715 (3)

Na sliki 4.5.-1. a podajamo gra&fi prikaz izr&unanih volumnov perovskitnih
osnovnih celic vseh vzorcev, na slikah 4.5.-1. Iz ipa sta dodana dela difraktogramov
vzorcev KNN in KNN+KNG z druzino uklonov {200}. Cihi volumen KNN,
sintranega pri 1000°C, je 63,193.A/ vzorcih KNN+0,5KNG in KNN+1KNG, sintranih
pri 1000°C, sta ceina volumna skoraj enaka kot pri KNN, z nadaljnjiovgievanjem
delea KNG v vzorcih pa opazimo rahlo zmanjSanje,sicer do 63,130 & za
KNN+4KNG.

Podobno se pri vzorcih, sintranih pri 1100°C, @elivolumen primarnega perovskita
le malo spreminja v odvisnosti od dodatka KNG, ices je za KNN 63,184 A pri
dodatku 1 ut.% KNG doseZe najje vrednost 63,254 & nakar z nadaljnjim dodatkom
KNG rahlo pada do 63,192%%ri 4 ut.% KNG. Ob predpostavki, da je napaka XRD
meritve in analize + 0,1 & so opisane spremembe volumna osnovne celice agnotr
omenjene napake.

Vzorci KNN+KNG, sintrani pri 1100°C, poleg primagee sestojijo tudi iz
sekundarnega perovskita, katerega volumen jgnmodvisen od kaline KNG. Tako je
volumen osnovne celice pri KNN+0,5KNG enak 63,043, A nara&ajosim delezem
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KNG volumen pada do 62,715 firi KNN+4KNG.
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Slika 4.5.-1.: a) Izreunani celéni volumni vzorcev. sintranih pri 1000°C in 1100°€,ur, v
odvisnosti od vsebnosti KNG. Dodani so XRD difrajtami za vzorce sintranih pri b) 1000°C, in
c) 1100°C. S sivo je povdarjeno ob&fmmerske napake v volumnih celice primarnega yshitev
vzorcev sintranih pri 1100°C. Primarni perovskibnaen z (A), sekundarni pa 2§.

ZmanjSevanje cealhega volumna sekundarnega perovskita z tamgsm kolEine
KNG v vzorcih lahko razloZimo z vgrajevanjem ‘Ges perovskitno reSetko KNN.
Domnevamo, da se &ev osnovni celici nadoméa z NB*, saj sta velikosti G& in Nb°*
ionov podobni, ionska radija za koordinacijsko 8te® sta 0,053 nm in 0,070 nm. lona
alkalij Na" in K* sta precej v#a, kar pomeni, da vgrajevanje Gea mesta alkalij ni
verjetno (Preglednica 4.5.-3.). Shemi perovskitinekture KNN in KNN z vgrajenima
Ge"* ionoma sta prikazani na sliki 4.5.-2. Predpostarito, da se pri vgrajevanju dveh
Ge"* ionov na mesta Nb zaradi ohranitve nevtralnosti v perovskitni struktvori ena
kisikova vrzel. Volumen celice KNN z vgrajenima {éonoma je manjsi kot volumen
celice KNN.

Preglednica 4.5.-3.: lonski radiji in koordinacis&tevila za N K*, G&* in Nb**:

Kation Koordinacijsko Stevilo lonski radij Viri
() (nm)
Na' 12 0,139 Shannon, 1976
K* 12 0,164
Ge'" 6 0,053

Nb°>* 6 0,070
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Slika 4.5.-2.: Shema kristalne strukture KNN a)pezdlagana shema kristalne strukture KNN z
vgrajenima G& ionoma b). Zaradi ohranitve elekine nevtralnosti se ob vgrajevanju dvel'Ge
ionov na mesta Nb tvori kisikova vrzel.

Iz izratunanih ceknih volumnov smo izraunali teoretini deleZ vgrajenega Gev
celico sekundarnega perovskita. Kot smo lahko slllege iz sistemathega
zmanjSevanja celhih volumnov, se delez germanija v sekundarnemvséitu zviSuje z
vecanjem kolEine dodatka KNG od 1,32 at.% za KNN+0,5KNG do 1af.P6 za vzorec
KNN+4KNG.

Zanimalo nas je¢e prisotnost sekundarnega perovskita v vzorcih KKIN& vpliva
na temperature faznih prehodov, zato smo primengdialpijske spremembe pri
segrevanju do 50C in ohlajanju vzorcev KNN+2KNG, sintranih pri 10@0in 1106C z
diferertno dinaméno kalorimetrijo (DSC). Na sliki 4.5.-3. so prikamakrivulje ohlajanja
omenjenih vzorcev in KNN, ki smo ga dodali kot refeco. Slednji ima eksotermni
odklon z vrhom pri priblizno 406°C, ki predstavigni prehod iz kuline v tetra%onalno

fazo, i)z tetragonalne v monoklinsko pa pri 172°@z&tati se ujemajo z literaturd®"™"
al., 2009

Vzorec KNN+2KNG, sintran pri 1000°C ima fazni prehz kubine v tetragonalno
pri 407°C in prehod iz tetragonalne v monoklinskazd pri 170°C. Pri vzorcu
KNN+2KNG, sintranem pri 1100°C, opazimo, da je eéksmni odklon pri priblizno 400
°C sestavljen iz dveh vrhov pri 406°C in 408°C, neediko pri eksotermnem odklonu pri
173°C cepitve ne opazimo. Sklepamo, da vrhova @8°@ in 408°C ustrezata faznima
prehodoma primarnega in sekundarnega perovskigy @jko 4.4.-8.) iz kuldine v
tetragonalno fazo. V naSsem predhodnem delu smooujptda dopiranje KNN z
zemljoalkalijskimi dopanti raztno vpliva na Curiejevo temperaturo: dodatek 0,%oat.
Mg je ne spremeni, medtem ko dodatek 0,5 at.% iCarglovzr@i zniZzanje za 7 do 8°C.
(Malic et al., 2005 pgdatek 1 mol.% Snali 1 mol.% SgO; zniza temperaturo prehoda iz
kubicne v tetragonalno fazo za 13°C oziroma 1$%¢.#a 2000
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Slika 4.5.-3.: DSC krivulje, posnete pri ohlajamzorca KNN sintranega pri 1100°C in vzorcev
KNN+2KNG sintranih pri 1000°C in 1100°C. a) ob&® od 150°C do 500°C in b) obije od
390°C do 425°C.T-K: fazni prehod iz kuldne v tetragonalno fazay-T: fazni prehod iz
tetragonalne v monoklinsko fazo

Da bi potrdili prisotnost dveh perovskitnih faz azlicno kemijsko sestavo v vzorcih
KNN+KNG, sintranih pri 1100°C, ter da bi ugotovikako sta ti dve fazi porazdeljeni v
mikrostrukturi, smo s TEM-EDXS analizo podrobnejealizirali vzorec z najugim
delezem KNG, to je KNN+4KNG.

Najprej smo zeleli preveriti kemijsko homogenosbtzaj posameznih zrn, zato smo s
TEM-EDXS dolaili vsebnost germanija v enem zrnu. Mozno je, dapgedopiranju

lahko pojavi gradient koncentracije dopanta od piov v notranjost zrn, t.i. »core shell«
Struktura(Roessel et al., 2004; Malet al., 2008b)
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Kot je prikazano na sliki 4.5.-4. a smo gkovno EDXS analizo p&eli na robu zrna
ob talini in nadaljevali v 20 nm razmikih proti notranjosti zrna. Ugotovitne, da se
vsebnost germanija v zrnu spreminja med 1,5 at.%,t at.% (Slika 4.5.-4. b), z
oddaljevanjem analiziranega mesta od meje zrngevepremembe v koncentraciji
germanija nismo opazili. Rezultat torej pomeni,séagermanij ne koncentrira v.mejnem
podraiju zrna, torej da ne gre za »core shell« struktker, je drugée kot v nasem
predhodnem delu, kjer smo sintrali KNN z dodatkosicdv ZrQ. Ugotovili smo, da del
Zr** ionov vgrajuje v perovskitno reSetko, gemer smo s TEM-EDXS analizo potrdili

povetano koncentracijo Zr v mejnem podpo zrna v primerjavi z notranjostjo zrna
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3,5 1 .
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Slika 4.5.-4.: a) TEM posnetek zrna vzorca KNN+4KNi@Gtranega pri 1100°C, 8 ur. Skami
so ozngena s TEM-EDXS analizirana podja. b) Vsebnosti germanija v odvisnosti od razdalje
med analiznim podkem v zrnu in slojem tek® faze na meji med zrni.

V nadaljevanju smo s TEM-EDXS analizirali r&rla zrna vzorca KNN+4KNG (Slika
4.5.-5. a). Za primerjavo smo s TEM-EDXS analizitati vzorec KNN+4KNG, ki smo
ga sintrali pri 1000°C, 8 ur (Slika 4.5.-5. b).
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Slika 4.5.-5.: a) Vsebnost germanija v posamezmitihzvzorca KNN+4KNG, sintranega pri
1100°C in b) pri 100TC.

Na sliki 4.5.-5. a) so prikazane vsebnosti gernaangrazene v at.%, v 32 zrnih po
sintranju pri 1100°C. Delez germanija jeew0 % zrn manjsi od 0,5 at.%, medtem ko je v
ostalih zrnih delez germanijadjein dosezex 3,5 at.%. V vzorcu, sintranem pri 1000°C
je bila koncentracija germanija v vseh analiziramthin med 0,18 at.% in 0,50 at.%
(Slika 4.5.-5. b).

EDXS rezultati kazejo, da je vzorec KNN+4KNG, samtrpri 1100°C, sestavljen iz
dveh tipov zrn, ki se razlikujejo glede na vsebrgeimanija. Zrna z W koncentracijo
germanija bi lahko povezali z nastankom sekundarpgovskita, ki smo ga opazili z
XRD analizo.

S TEM-EDXS analizo nismo mogli ugotoviti, kakSnanpgkrostrukturna razlika med
zrni z razléno koncentracijo germanija, ker je analiza omej@aapodrdja, ki so
prepustna za elektronski snop. Vsebnost germarpasameznih zrnih KNN+4KNG smo
poskusili dol@iti s SEM-EDXS, vendar je, kot smo opisali v pogia4.4, spodnja meja
detekcije germanija priblizno 6,5 ut.%, zato nardi tta analiza ni dala nedvoumnega
rezultata.

Mozno razlaga za raZho vsebnost germanija v posameznih zrnih KNN+4KNG
temelji na premisleku o trdni topnosti tujih ionevzrnih z razkkno velikostjo, ki jo
opisuje Gibbs-Thompsonova zve¥8° S 2% 2909 Topnost zvrsti je odvisna od
ukrivljenosti povrSine po zvezah 4.5.-1. in 4.5.-2.
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Kjer so:

S, - topnost na ukrivljeni trdni povrSini (koncentrgginpr. ppm ),
S, - topnost na ravni trdni povrSini (koncentracijggmppm ),

y - povrSinska napetost (N/m),
Vo - molski volumen (ffmol),
R - radij ukrivljenosti (m).

Topnost zvrsti na bolj ukrivljeni konveksni povrsie vetja kot na ravni povrsini,
oziroma, povedano druga, topnost zvrsti v manjSih delcih ali zrnih ba&jaekot v vejih
zrnih. Opisano odvisnost topnosti od velikosti gnv tudiji ZnO, dopiranega z Kz
rentgensko fazno analizo in TEM potrdili Straunmabbdelavci®"m et al. 2009;40t0vili
SO0 namré, da je topnost mangana v ZnO dno odvisna od velikosti matnih zrn. Pri
550°C je topnost Mn v 1000 nm velikih zrnih ZnOliino 10 at.%, v 20 nanometrskih
zrnih pa okoli 40 at.%.

Predlagamo torej, da je v naSem primeru &aalitopnost germanija v zrnih KNN
odvisna od njihove velikosti: v manjSih zrnih bo¢jgein obratno. Péakovali smo, da
bomo v posameznih zrnih matrice opazili gradiemdentracije germanija od roba zrna
proti notranjosti, vendar tega nismo nasli. MoZaalaga za enakomerno porazdelitev
germanija v mattinih zrnih je velika hitrost difuzije v perovskitresetki.

4.6 Obravnava sintranja KNN+2KNG pri 1000°C po teoriji
polnjenja por

V predhodnih poglavjih smo predstavili rezultatetiinja KNN v prisotnosti taline KNG.
Ugotovili smo, da dodatek KNG pri sintranju pri DR winkovito pospesi zg@&vanje
in vzorci KNN z dodatki KNG od 0,5 ut.% do 4 ut.% dosegli gostote od 93,7 %TD do
95,9 %TD, medtem ko je sam KNN dosegel le 90,0 %Dbdatek KNG je vplival na
razvoj mikrostrukture, vzorci z najmanj 1 % KNG isteli enakomerne mikrostrukture z
nekaj mikronskimi zrni, le KNN z najmanjSim dodathkoKNG je imel bimodalno
mikrostrukturo, kar smo pripisali premajhni kitii taline in posledino neenakomerni
razporeditvi med sintranjem. Ugotovili smo, da jedrsintranjem KNN v prisotnosti
KNG pri 1100C prislo do izrazite trdne topnosti germanija vquskitni reSetki, zaradi
cesar se je delez taline med zrni zmanjsal, gostodecev KNN+KNG pa so bile zelo
podobne gostoti KNN, okrog 93 %TD ali celo man.

Sintranje KNN z dodatkom KNG pri 1080 lahko opiSemo kot sintranje trdne matrice
v prisotnosti taline, kjer je teorétio mozno dos# popolno zgostitev-e¢ " ¥ana. 1998)7544
smo se odldli, da bomo eksperimentalne rezultate sintranjamerjali z modelom.
Odlcxili smo se za KNN z dodatkom 2 ut.% KNG, saj smoosaovi mikrostrukturne
analize (slika 4.4.-13.) zakljii, da je kol¢ina taline dovolj velika, da se v
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nanometrskem sloju enakomerno porazdeli med zritri¢na faze (glej sliko 4.2.-7.) .
Hitrost zgogevanja KNN+2KNG smo obravnavali po teoriji polnjergor,-e¢ ™" kang. 1999)
ki je opisana v poglavju 1.4.3.2. Teorija je po edlvah avtorjev primerna za
obravnavanje zgégvanja delcev razinih oblik, kar je prednost v primerjavi s kl&so
teorijo sintranja, ¥ 199 ki obravnava le zg@gvanje okroglih delcev. Teorija
obravnava sintranje oblikovanca pri izotermnih pigo torej, ko je talina v
mikrostrukturi Ze prisotna.

Pri izra&unu smo zaradi laZje primerjave velikosti por in predpostavili, da so tako
pore kot zrna okrogle oblike. S potjo analize mikrostruktur smo spremljali gostoto,
porazdelitve velikosti por in zrn ter njihove poefme velikosti v vzorcih po segrevanju
pri 1000°C, O ur, 2 uri in 8 ur. Segrevanje pri QB0, 0 ur, v nadaljevanju imenujemo
zatetni pogoji sintranja.

Mikrostrukture vzorcev KNN+2KNG so prikazane naksl4.6.-1. Velikost zrn,
izrazena kot povptmi premer vzorcev, je po sintranju pri 16600 h, @, = 0,74um),
po 2 urah je 2,18&m in po 8 urah sintranja 4,7dm. Relativhe gostote vzorcev z
naragajocim ¢asom segrevanja od 0 do 8 ur néa@s od 86 % do 95 %. Gostote in
velikosti zrn vzorcev KNN+2KNG so zbrane v pregleid.6.-1.

Slika 4.6.-1.: Mikrostruktura vzorcev KNN+2KNG, sianih pri 1000°C: a) O ur, b) 2 uriin c) 8
ur.

Porazdelitev poroznosti v vzorcu KNN+KNG po sinftapri zatetnih pogojih, to je
po sintranju pri 1000°C, 0 ur, smo v nadaljevanporabili kot vhodni podatek za
modeliranje. Poroznost smo prikazali kot Stevilgiayrazdelitev por in kot porazdelitev
por po volumnu (slika 4.6.-2.). Premer najmanj3h je 0,20um in premer najvgih por

2,80 um. Povpreéni premer pord, je 0,61um (Zveza 3.2.-13.), medtem ko je pove
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premer por, dolgen iz porazdelitve po vqumnmlT; enak 1,44um (Zveza 3.2.-16.). Kot

je razvidno iz primerjave obeh porazdelitev pora&nge skoraj dvakratna razlika med
Stevilkama posledica velikega deleza majhnih porajhe in velika pore so
»enakovredne« v Stevilski porazdelitvi, nasprotna zrazito manj pripevajo Vv

- - ._ V
porazdelitvi por po volumnu, zato je (<d, ).

Preglednica 4.6.-1.: Gostgtdn povpreéni premeri zrnd, vzorcev KNN+2KNG.

Pogoji sintranja vzorca KNN+2KNG p (%TD) d, * st. odst. fm)
1000°C, O ur 86,0 0,74 £ 0,38
1000°C, 2 uri 93,9 2,18 + 0,94
1000°C, 8 ur 95,0 4,71 +1,69
15 1 O) 07 1 b]
0,6
0,5
10 —
2 2 .
0,3 1
5
0,2 1
|
0+ ¥ e . ‘ 0,0 + —
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
d, (um) d, (kM)

Slika 4.6.-2.: Porazdelitvi velikosti por vzorca KM2KNG po segrevanju pri 1000°C, 0 h, a) po
Stevilu in b) po volumnu por.

Na osnovi literaturd-e® " Kang. 1998 mq nredpostavili difuzijsko kontrolirano rast zn
eksponentom rasti = 3, opisano z zvezo 1.4.-14 . 1z eksperimentdimlo¢enih velikosti
zrn po sintranju pri 106C, zbranih v preglednici 4.6.-1., smo s prilagagamjpo metodi
najmanjsih kvadratov dodili konstanto rasti zrik = 2,58*10%* m%s.

Na sliki 4.6.-3. je prikazana prilagajana krivuljasti zrn. Dodali smo Se dejanske
povpre&ne vrednosti velikosti zrn po 0, 2 in 8 urah sinjga Opazimo, da se dki ne
ujemata s predpostavljeno kinetiko rasti zrn. Dgfanvelikost zrn je po 2 urah sintranja
manjSa, po 8-ih urah sintranja pajpee kot predvideva difuzijsko kontrolirana rast zrn
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Slika 4.6.-3.: Rast zrn vzorca KNN+2KNG po sintrapyi 1000°C. Povpie eksperimentalno
dolocene vrednosti velikosti zrn smo déilo po O, 2 in 8 urah sintranja. Poleg navedenih
vrednosti so prikazana tudi standardna odstop&njlzgajana krivulja opisuje rast zrn v skladu z
zvezod® = k t.

Pri izra&funu smo zanemarili morebitno prisotnost slabo ik plinov v porah.
Privzeli smo, da se (prazna) pora zapolni, ko sampr meniskusa taline izefas
premerom poredy, = dp).

Ob upostevanju opisanih predpostavk itetaih podatkov, to je relativne gostote
vzorca pri¢asu 0, to je 86 %TD, Zatne porazdelitve velikosti por (glej sliko 4.6);2.

prilagajane konstante rasti zrl =(d3 - (074* 10°m)3)/t in volumskega deleza
taline (2,25 vol.%) smo z zvezami 3.2.-12. do 32.4zra&unali, kako se gostota vzorca
KNN+2KNG spreminja g£asom segrevanja pri 1000°C po teoriji polnjenja ptazultat
je prikazan na sliki 4.6.-4Opazimo, da zg@&vanje poteka v stopnjah, kar je v skladu s
teorijo polnjenja pof-®® M a9 1998 gionenjsko pow@vanje gostote, ki je posledica
polnjenja por raztinih velikostnih razredov, je Se posebej razvidnosstavljeni sliki, ki
prikazuje ozekéasovni interval, ko se relativna gostota priblizdjg0 % in je zaradi
pocasnejSe rasti zrn polnjenje por @penjeno.Po modelu gostota v &etni stopnji
izotermnega sintranja hitro naéaSin doseze po 2 urah 94 %TD. Nadaljnje Zguanje
je paiasnejSe, kar je posledicagasnejSe rasti zrn, kot je prikazano na sliki 4.61R3
torej paasnejSega polnjenja &é por. Po modelu bi moral vzorec po 8 urah simaa
dose&i 99,4 %TD in po 11,44 urah 100 %TD.

V diagramu sta poleg relativne gostote vzorca pEetnih pogojih sintranja, vrisani
tudi relativni gostoti vzorcev, sintranih 2 uri&wur. Gostota vzorca po 2 urah sintranja, to
je 94,0 %TD, se dobro ujema z modelom. Po 8 urafrasija je gostota vzorca 95,0
%TD, kar je precej manj od vrednosti, ki jo predpea model. To pomeni, da je v
¢asovnem intervalu od dveh do osmih ur priSlo dazite up@asnitve zgofevanja.
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Slika 4.6.-4: Relativna gostota vzorca KNN+2KNG dvisnosti odéasa segrevanja pri 101

primerjava modela in eksperimentalnih podatkov.avigena slika prikazuje po¢evanje gostote
v ozkeméasovnem intervalu med 7,5 in 8 ur.

Na sliki 4.6.-5. so prikazane volumske porazdelfee pri sintranju. Vidimo, da so po
dveh urah sintranja premeri homogeniziranih partervalu od 0,21m do 0,72um, delno

homogeniziranih por v intervalu od 0,821 do 1,30um, medtem ko je premer praznih
por od 1,58 do 2,7@8m.

Po osmih urah sintranja je premer homogeniziraothvpintervalu od 0,21m do 1,18
pm, premer delno homogeniziranih med 1,28 in 2,00um, premer praznih por pa med
2,58um in 2,78um.

Razvidno je, da se z natafocim ¢asom sintranja populaciji homogeniziranih in delno
homogeniziranih por povejeta in Sirita, medtem ko se delez praznih porjgzarPoleg
tega se povptma velikost preostalih praznih poréasom povéuje, obenem pa se
porazdelitev velikosti 0zi. Na sliki 4.6.-6. stasgetej prikazani Stevilski porazdelitvi
praznih por po dveh in osmih urah sintranja. Imgtijave porazdelitev je razvidno, da se
z daljSim¢asom sintranja delez por manjSa in njihova posaeselikost raste.
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Slika 4.6.-5.: Modelirana porazdelitev velikostirgmo volumnu v vzorcu KNN+2KNG po a) 2

urah in b) 8 urah sintranja pri 1000°C po skupinabmogenizirane, delno homogenizirane in
prazne pore.
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Slika 4.6.-6.: Modelirana Stevilska porazdelitelikasti praznih por v vzorcu KNN+2KNG po a)
2 urah in b) 8 urah sintranja pri 1000°C.

Da bi pojasnili odstopanje med modelom in dejanskiotekom zgafvanja smo
izmerili poroznost in porazdelitve velikosti por polumnu v sintranih vzorcev. Na sliki
4.6.-7. so prikazane porazdelitve velikosti por yaumnu vzorca KNN+2KNG v
intervalu od 0,3um do 20pum po dveh in osmih urah sintranja. Za primerjavo stadali
tudi porazdelitev velikosti por vzorca, segretega D0CGC, O ur, kjer je povpii
premer por po volumnu 1,44m. (glej tudi sliko 4.6.-2.). Po dveh urah sinteang
povpre&ni premer por po volumnu 3,44m, premer najmanjSih por je priblizno Qyén,
premer najv&ie pore je 7um. Po osmih urah sintranja je pov§me premer por po
volumnu 4,47um, premer najmanjSih por je okrog & medtem, ko je premer najje
pore 10,2um.

Opazimo, da se z nata§ocim casom sintranja delez majhnih por zmanjSuje, ozifoma
da se velikost najmanjSih por pomika Kya vrednostim, kar se ujema s teorijo. Nadalje
opazimo, da z nar&djo¢im ¢asom sintranja pride do rasti ali koalescenco pesar
teorija polnjenja por ne obravnava. Rast por jazita Ze po dveh urah sintranja, saj se
velikost najvejih por glede na zatno stanje (t = 0 ur) pova od 2,8um do 7um, in po



Rezultati 93

osmih urah do 1Qum, pri ¢emer je volumski deleZz poroznosti skoraj enak. fRela
gostoti vzorcev, sintranih 2 in 8 ur sta na&®8,9 % in 95,0 % (glej preglednico 4.4.2.)

Koalescenco por med sintranjem v prisotnosti talipejasnjujejo z dvema
mehanizmoma. Prvi je Ostwaldova pogrobitev porkpterem zaradi rasti zrn talina laze
prodira med zrni in omogozdruzevanje manjsih por v velike stabilne polie/debujejo
slabo difuziven plin. Spodnja meja zgeganja je meja odprte poroznosti, to je okrog 92
%TD. ©" et 3 1988)pg Kkoalescence por lahko pride tudi zato, ker jeovah plin, ki se
sprosti ob ternihem razpadu vzorca, na primer odparevaffffs«V" 1981 pmeja
zgofevanja omenjenega mehanizma je lahko tudi priivelidéit gostotah, ki so manjSe od
meje odprte poroznost{®reskevich. 198D galescenco por je sicer mozno tasniti z
dodatki za zaviranje rasti zif?" 2 1%8endar bi s tem ugasnili tudi zgo&evanje, saj
je po teoriji polnjenja por rast zrn kini dejavnik zgo&vanja.

Omeniti velja, da teorija polnjenja por uposStevaditwpliv prisotnosti slabo
difuzivnega plina v porah na zg@Vanje, vendar je po Kangu in Yoof'¢ " Yoon 198%4
vpliv zanemarljiv.

Na osnovi primerjave eksperimentalnih rezultatomadelom zgo&vanja po teoriji
polnjenja por lahko zakljimo, da zgo&vanja KNN z dodatkom KNG ne moremo
dobro opisati z modelom. Po modelu doseze KNN+2K8&A %TD, medtem ko je
dejanska gostota vzorca 95 %TD. Analiza porazdetieleza in velikosti por po raatih
¢asih sintranja je pokazala, da pride Ze po dveh smtranja do izrazite rasti por do
priblizno 7 pm in po osmih urah do priblizno 1Qm, zaradicesar se nadaljnje
zgogevanje updasni, medtem ko po model ne upoSteva rasti pdta gli6.-8. prikazuje
razliko med porazdelitvami por po volumnu pri rézih ¢asih sintranja v dejanskih
vzorcih in v modelu.
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Slika 4.6.-7.: Dejanska porazdelitev velikosti priazpor po volumnu v vzorcih KNN+2KNG,
sintranih O ur, 2 uri in 8 ur pri 1000°C.
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Slika 4.6.-8.: Porazdelitve velikosti praznih par yolumnu v vzorcih KNN+2KNG, sintranih 0
ur, 2 uriin 8 ur pri 1000°C. Levo: model, desnks@erimentalni rezultati.
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4.7 Dielektri ¢ne in piezoelektricne lastnosti KNN+KNG

Merili smo dielektréne in piezoelekttine lastnosti vzorcev KNN in KNN+KNG,
sintranih 8 ur pri 1000°C in pri 1100°C, pri sobe@mperaturi. Pri obravnavi sintranja po
teoriji polnjenja por (poglavje 4.6) smo ugotovilia je vzorec KNN+2KNG Ze po dveh
urah sintranja pri 100€ dosegel visoko relativno gostoto, zato smo secdijlda bomo
pripravili vzorce KNN+KNG in izmerili njihove dieldri¢ne in piezoelekttine lastnosti.

Rezultati meritev dielektnih in piezoelekt&inih lastnosti vzorcev, sintranih pri
1000°C, 2 uri, so zbrani v preglednici 4.7.-1. Kailea KNN, sintrana pri 1008C, 2 uri,
je imela nizko gostoto (87 %TD). Pri dielektrih meritvah je izkazala izjemno velike
izgube predvsem pri nizkih frekvencah, poleg tegareev nismo mogli polarizirati, ker
je priSlo do prebijanja. Sklepamo, da je priSlo mocne adsorpcije ztme vlage na
povrsino, saj so se dielekinie izgube zniZale po segrevanju vzorcev pri’l@00

Gostote vzorcev KNN+KNG so bile med 94 in 96 %TDedhosti dielekttinosti za
sestave z delezi KNG od 0,5 % do 2 % so podobnel7@ddo 484. Dielekttnostel/eg
vzorca KNN+4KNG je 516. Dielekifne izgube vzorcetand KNN+KNG so od 0,03 do
0,04. Piezoelekt&ni konstantidss KNN z dodatkoma 0,5 ut.% in 1 ut.% KNG sta 120
pC/N. Z vejimi dodatki KNG seds; vzorcev rahlo zmanjSa, do 110 pC/N za vzorec
KNN+4KNG. Planarni sklopitveni koeficienk, vzorcev KNN+KNG imajo vrednosti od
0,30 do 0,40. Primerjava vrednosti tako dielekiosti kot piezoelekttnih lastnosti
pokaze, da so si precej podobne in da ni &kle sestave, pri kateri bi tako dielekte
kot piezoelektine lastnosti dosegle napje vrednost.

Preglednica 4.7.-1. Dielektne /ey, tand) in piezoelektdne (s k) lastnosti vzorcev
KNN+KNG, sintranih pri 1000°C, 2 uri. Dielektne lastnosti smo merili pri frekvenci 10 kHz.
Vzorce smo polarizirali v elektihem polju 4 kV/mm. Dodani so podatki o relativnibsgptah
vzorcev.

Vzorec p (%TD)  &leg (/) tand (/) ds3 (PCIN) ko (/)
KNN 87,4+0,3 - - - -
KNN+0,5KNG 94,1 £0,3 473 0,03 120 0,38
KNN+1KNG 95,7+0,2 484 0,04 120 0,40
KNN+2KNG 955+0,1 473 0,04 115 0,37
KNN+4KNG 93,9+0,6 516 0,04 110 0,30

Tudi keramiki KNN sintrani pri 1000°C, 8 ur nismoogli izmeriti elektrénih
lastnosti, kar, podobno kot pri keramiki KNN, saatr pri 1000°C, 2 uri, pripisujemo
nizki gostoti vzorcev (90 %TD).

Gostote vzorcev KNN+KNG, sintrani pri 1000°C, 8 wg med 94 in 96 %TD.
Najveijo dielektricnostel/eg = 553, smo doldli vzorcu KNN+0,5KNG, tudi vrednosti, ki
smo jih dolili za sestave z wgimi delezi KNG so podobne, od 511 do 534. Dielekte
izgube vzorcevtand KNN+KNG so od 0,04 do 0,05. Piezoelektie konstantedss
keramike KNN z dodatki so od 100 do 105 pC/N, ptanaklopitveni koeficientk,
vzorcev pa od 0,30 do 0,33 (glej preglednico 4.Y.-Rudi pri sestavah, sintranih pri
1000°C, 8 ur, primerjava tako dielekiih kot piezoelekttinih lastnosti pokaze
precejSno podobnost med posameznimi sestavami,té&ub so piezoelektme lastnosti
vzorcev, sintranih pri 1000°C, 8 ur, nekoliko skalkt pri vzorcih sintranih kraj$ias,
torej 2 uri. Mozno je, da so vsaj v primeru KNN+2&Nvetje vrednosti obeh
piezoelektrinih konstant po krajSentasu sintranja povezane z bolj finozrnato in
enakomernejSo mikrostrukturo, to je manjSo velikogtn in manjSo velikostjo in 0zjo
porazdelitvijo velikosti por (glej poglavje 4.6).
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Preglednica 4.7.-2. Dielektne ¢leo, tand) in piezoelektdne (@ss, k) lastnosti vzorcev
KNN+KNG, sintranih pri 1000°C, 8 ur. Dielektnie lastnosti smo merili pri frekvenci 10 kHz.
Vzorce smo polarizirali v elekttnem polju 4 kV/mm. Dodani so podatki o relativnibsgptah
vzorcev iz preglednice 4.4.-2.

Vzorec p (%TD)  &le (/) tand(/) dsz3 (PC/IN) ko (/)
KNN 90,0+0,0 - - - -
KNN+0,5KNG 93,7+0,4 553 0,04 105 0,30
KNN+1KNG 95,6 £0,7 511 0,05 105 0,33
KNN+2KNG 95,7+0,8 525 0,05 105 0,30
KNN+4KNG 959+1,1 534 0,04 100 0,32

Dolocili smo tudi dielektréne in piezoelekttine lastnosti vzorcev KNN in
KNN+KNG, sintranih pri 1100°C. Rezultati so zbrawipreglednici 4.7.-3. Gostota
vzorca KNN je 93,2 %TD, medtem, ko gostote vzors&iN+KNG padajo od 94,0 %TD
do 91,0 % z narggjocim delezem KNG. Dielektnost in dielektdne izgube vzorca
KNN so 253 in 0,02, piezoelekina konstantalss = 70 pC/N in planarni sklopitveni
faktor k, = 0,31. Vrednosti so primerljive s podatki, ki jiavajajo v literaturi za KNN
sintran brez dodatkov (glej preglednico 4.7.-4.).

Vrednosti dielektdnosti vzorcev KNN+KNG so 437 za vzorec KNN+1KNG in
nekoliko nizje, od 374 do 409, za preostale sestaiaektricne izgube vzorcev nar&gjo
z nara8ajo¢im dodatkom KNG, od 0,04 za KNN+2KNG, do 0,17 za MNIKNG.
Piezoelektiina konstantal;; vzorcev KNN+0,5KNG in KNN+1KNG je 90 pC/N in pada
do 75 pC/N za KNN+4KNG. Planarni sklopitveni fakidg vzorcev KNN+KNG so med
0,23in 0,27.

Vrednosti dielektdnosti in piezoelekttinih konstant vzorcev KNN+KNG, sintranih
pri 1100°C, so niZje kot vrednosti vzorcev, sinthgori nizji temperaturi, kar pripisujemo
predvsem vgrajevanju germanija v matrico KNN, mi#jigostotam ter razihim
mikrostrukturam.

Preglednica 4.7.-3. Dielektne /e, tand) in piezoelektdne @ss, ky) lastnosti vzorcev KNN in
KNN+KNG, sintranih pri 1100°C, 8 ur. Dielektnie lastnosti smo merili pri frekvenci 10 kHz.
Podatki o gostotah so iz preglednice 4.4.-4.

Vzorec p (%TD) eleo (1) tand (/) dzz (PCIN)* ko (/)*
KNN 93,2+0,2 253 0,02 70 0,31
KNN+0,5KNG  94,0+0,9 374 0,04 90 0,24
KNN+1KNG 92,0+0,1 437 0,07 90 0,23
KNN+2KNG 92,8+0,6 409 0,17 80 0,27
KNN+4KNG 91,1+04 372 0,17 75 0,25

*Vzorca KNN+0,5KNG in KNN+1KNG smo polarizirali vliepolju jakosti 4 kvV/mm, vzorce
KNN, KNN+2KNG in KNG+4KNG pa v el. polju jakosti Bv/mm.

Ce primerjamo doseZene vrednosti dielekiosti, dielektrénih izgub in
piezoelektrénih konstant vzorcev KNN+KNG, sintranih pri 1000°Z,uri (preglednica
4.7.-1.), z vrednostmi keramike KNN iz literaturgopgmerljivo relativno gostoto, to je
med 93 %TD in 97 %TD, sintrane v trdnem stanjulfi®0°C — 1115°C, ki smo jih zbrali
v preglednici 4.7.-4. Opazimo, da so vrednosti ek&lcnosti okrog 500, dielekitne
izgube 0,03 — 0,04 vzorcev KNN+KNG primerljive sdatki za KNN, medtem, ko sta
planarni sklopitveni faktor z najg@ vrednostjo 0,40 in predvsem piezoelekta
konstantads; z najvejo vrednostjo 120 pC/N v od vrednosti, ki jih navajajo za KNN
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(eleo med 290 in 650tand med 0,02 in 0,06k, okrog 0,3,ds3 do 90 pC/N, glej
preglednico 4.7.-4.).

Nadalje lahko primerjamo lastnosti keramike KNN+KN&ttrane pri 1000°C, 2 uri z
lastnostmi keramike KNN z dodatki za sintranje s@inosti taline, o katerih so pa@adi
v literaturi. Vrednosti piezoelektie konstantelss KNN+0,5 mol.% KCN(Matsubara et al.
2009 in KNN+0,38 mol.% KCTMatsubara etal., 20058, agagata vrednosti, ki jih ima 6ajno
sam KNN, in torej tudi naSe rezultate, saj znd$a180 pm/V, oziroma 190 pm/V,
medtem ko je planarni sklopitveni koeficiekt enak 0,39 oziroma 0,41 in je torej
primerljiv z naSimi rezultati. Velja omeniti, da $datsubara in sodelavci konstardg
dolcgili s statino metodo z meritvijo deformacije v elektiem polju.(Matsubara et al., 2004,
Matsubara et al., 2005801i smo dolgili ds3 z dinaméno metodo po Berlincourtu. MoZno je, da
zaradi ndina meritve rezultata tezko primerjati.

Ryu in sodelavcf® © @ 209754 jzmerili piezoelekténe lastnosti vzorcev KNN+0,5
mol.% KZT. Vrednostiss in k, sta 126 pC/N in 0,42, kar je primerljivo z naShezultati
za KNN+KNG.

KNN+KCN (Matsubara et al., 2004)KN N+KCT (Matsubara et al., 2005t1h KNN+KZT (Ryu et al., 2007)
so bili kljub dodatkom za sintranje v prisotnostlite sintrani pri temperaturah, ki so
blizu temperaturam sintranja KNN v trdnem stanju,sicer med 1070°C in 1120°C.
Osnovni namen dodatkov za sintranje v prisotnoging je bil torej dose velike
relativne gostote, to je okoli 94 %TD, in ne znizatperaturo sintranja.

V nasSem primeru smo keramiko KNN z dodatkom KNQGrsindo visoke gostote Ze
pri 1000°C. Keramika, sintrana 2 uri pri 1000°C, igkazala dobre dielektme in
piezoelektrine lastnosti, ki presegajo vrednosti za KNN, simfpai temperaturah okrog
1100°C, ki jih navajajo v literaturi. Dobljene vmeati so primerljive z vrednostmi KNN
z dodatki za sintranje v prisotnosti teékofaze (KCN, KCT, KZT), vendar so bili nasi
vzorci sintrani pri skoraj 100°C nizji temperaturi.

Preglednica 4.7.-4. Dielektne ¢/eo, tand) in piezoelektdne (@ss kp) lastnosti keramike KNN,
povzete po literaturi.

Vir Pogoiji gleg () tand (/) d33 ko (/)
sintranja
Sintranje v trdnem stanju
Egerton in Dillon, 1959 1115°C, 2 uri 290 0,02 80 pC/N 0,36
Jenko et al., 2001 1100°C, 2 uri 430 0,04 - -
Mali¢ et al., 2003 1100°C, 2 uri 615 0,03 - -
Mali¢ et al., 2005 1115°C, 2 uri 450 0,06 80 pC/N -
Zuo et al., 2006 1100°C, 6 ur 558 0,035 92 pC/N 10,3

Sintranje v prisotnosti taline

Matsubara et al., 2004* 1095°C, 1 uro 300 0,01 g ad/v 0,39

Matsubara et al., 2005b**  1120°C, 1 uro 320 0,004 190 pm/V 0,41

Ryu et al., 2007*** 1070°C, 2 uri 590 0,03 126 pC/N 0,42
To delo” 1000°C, 2 uri 484 0,04 120 pC/N 0,40

*KNN+0,5 mol.% KCN, *: KNN+0,38 mol.% KCT, ** KNN+0,5 mol.% KZT,
# KNN+1KNG.

t Matsubara in sodelavci so piezoelekio konstantods; dolocili s statEno meritvijo v
eIektrk‘:nem pOljU (Matsubara et al., 2004, Matsubara et al., 2005b)



99

5 Zaklju €ki

Studirali smo sintranje trdne raztoping KlagsNbO; (KNN) v prisotnosti tekee faze.
Nas namen je bil znizati temperaturo sintranja K&&NLO00°C, kar je vsaj 100°C nize od
obi¢ajnih temperatur sintranja v trdnem stanju (110@120°C). Na osnovi pregleda
literature bi bil moZen dodatek za sintranje v q@mesti tekde faze kalijev natrijev
germanat (KNG) z molskim razmerjem K/Na/Ge = 1/Hadatkov o ternarnem sistemu
NaO-K,0-GeQ nismo nasli, vendar smo na osnovi podatkov o faravnotezjih v obeh
binarnih germanatih utemeljeno ¢akovali prisotnost teke faze v ternarnem sistemu
pod 800°C. Pratevali smo vpliv dodatka teke faze na osnovi KNG na sintranje,
mikrostrukturo, kristalno strukturo in elekinie lastnosti keramike KNN.

Prah KNN smo pripravili iz predhodno sintetizirangpojin kalijevega (KN) in
natrijevega (NN) niobata v molskem razmerju 1/1. degrevanju pri 95C, 4 ure, je
KNN homogena trdna raztopina z monoklinsko simetrg celénimi parametri, ki se
ujemajo z literaturc{reler etal. 2009)

Dodatek za sintranje KNG smo pripravili s homoganip predhodno sintetiziranih
binarnih mesSanic z molskima razmerjema Na/Ge 1/K/®e 1/1. Ugotovili smo, da sta
bili po segrevanju reakcijske zmesi natrijevegarada hidrata in germanijevega oksida
pri 650°C prisotni predvsem natrij germanatni fazi z motskirazmerjema Na/Ge 4/9 in
2/1, v primeru zmesi kalijevega nitrata in germewvgga oksida pa predvsem Kalij
germanatna faza z molskim razmerjem K/Ge 2/4. Ztoph dilatometrom smo doddli
taliS¢e zmesi germanatov pri priblizno 720°C. Nadalje smgotovili, da KNG dobro
omaka podlago polirane goste keramike KNN, sajilj@r temperaturi 790°C omakalni
kot 8°, zato smo sklepali, da je KNG primerno de#fata sintranje KNN. Talina KNG,
segreta do temperature 1660 po ohlajanju do sobne temperature ostane vastekhzi.

Prahu KNN smo dodali x KNG, x = 0,5, 1, 2, 4 ut¥madaljevanju KNN+xKNG, in
mesSanice homogenizirali. Surove tablete smo sinral000°C, 8 ur. Sam KNN je imel
90,0 % teoretine gostote (TD), vzorec z dodatkom 0,5 ut.% KNGnjel gostoto 93,7
%TD, medtem ko so bile gostote KNN zumi delezi KNG med 95,6-95,9 %TD.

V mikrostrukturi vzorcev KNN+KNG, sintranih pri 100C, 8 ur, smo z vrsthim
elektronskim mikroskopom (SEM), potrdili prisothosekundarne faze, bogate na
germaniju, vendar njene sestave z energijsko digpko spektroskopijo rentgenskih
Zarkov (EDXS) zaradi premajhnega interakcijskeguwmma nismo mogli dokati. V
primerjavi z mikrostrukturo KNN, sintranega pri &ifapogojih, so bile mikrostrukture
vzorcev KNN+1KNG, KNN+2KNG in KNN+4KNG bolj enakomee, z manjSo
povpre&no velikostjo zrn in 0zjo porazdelitvijo velikostrn. Povpréna velikost zrn v
samem KNN je bila 8,6 um, v vzorcih z dodatki KN@ pkrog 4 um. Pri vzorcu
KNN+0,5KNG smo opazili pretirano rast zrn. Sklemaho, da je bil delez taline v vzorcu
premajhen, da bi priSlo do enakomerne porazdatiasti taline med zrni matrice.

Vzorce KNN in KNN+KNG smo nadalje sintrali pri 1180, 8 ur. Gostota samega
KNN je bila 93,2 %TD, gostota KNN+0,5KNG 94,0 %Tbedtem ko so bile gostote
KNN z vegjimi dodatki KNG okrog 92 %TD. Mikrostrukturna aied KNN je potrdila
Prisotnost sekundarne faze s primanjkljajem natoj&kateri pordajo tudi v literaturi.
Jenko et al., 2005/ yzorcih KNN+KNG smo opazili vkljike sekundarne faze, bogate z
germanijem, medtem ko niobatne faze s primanjkijagdkalij nismo zasledili. MoZno je,
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da se primanjkljaj natrija v matni fazi nadome&a z alkalijami iz KNG, podobno, kot so
porasali v tudiji KNN, sintranega z dodatkom KZn geT @ 1d01s. > €t @l 2007)

Mikrostrukture vzorcev KNN, KNN+0,5KNG, KNN+1KNG inKNN+4KNG,
sintranih pri 1100°C, so bile podobne kot pri ketansintrani pri 1000°C, le povptee
velikosti zrn v vzorcih KNN+KNG so bile nekoliko #e. Tako je bila povpraa
velikost zrn v KNN okrog 9 um, v vzorcih z dodatkNG pa med 5 in 6 pm. Pri
keramiki KNN+2KNG smo opazili izrazito povanje velikosti zrn, povptma velikost
zrn je bila skoraj 12 pum. Mozna razlog za izrazast zrn KNN je prisotnost taline, ki
pospesi rast zrn, podobno kot v sistemih Zn@ogKim et &l 1989; Senda in Bradt, 1998); 7.
ShyO,. Bemik etal. 2009\57n0 je tudi, da pride do izrazite rasti zrn KNiK dolasenem
deleZzu dodatka zaradi vgrajevanja germanija v [@itvo reSetko. Podobno nezvezno
odvisnost velikosti zrn od dodatka donorskega dtpaso opisali tudi v Studiji
Pb(Zr,Ti)Os, sintranega z ali brez prisotnosti talifygmmer in Hoffmann, 1998)

Po rentgenski fazni analizi je KNN, sintran pri 031G, 8 ur, enofazen, vse uklone smo
popisali z monoklinsko osnovno celico. V difraktagrih vzorcev KNN+KNG, sintranih
pri 1100°C, 8 ur, smo opazili cepitev vseh uklomarovskitne faze, kar smo pojasnili s
kombinacijo dveh perovskitnin faz z razlimi celicnimi parametri. Nasprotno v
difraktogramih vzorcev KNN+KNG, sintranih pri 100Dy cepitve uklonov nismo opazili.

Sklepali smo, da je pojav dveh perovskitnih faz aoreih, sintranih pri 1100°C,
posledica vgrajevanja germanija v matrico KNN. Snpgo Rietveldove analize smo
dolccili celicne parametre obeh faz. Ugotovili smo, da je volunesnovne celice
»primarnega« perovskita priblizno enak volumnucgeBamega KNN in je neodvisen od
kolicine dodatka KNG, medtem ko se volumen celice »sgdwnmega« perovskita
zmanjSuje z naraajocim delezem KNG v vzorcih. Zaradi podobnih ionskédifev
germanija in niobija (G¥ = 0,053 nmNb®* = 0,070 nm)Sha"m" 19784omnevamo, da se v
sekundarnem perovskitu $Gevgrajuje na mesta Nh pri cemer se za ohranitev
elektricne nevtralnosti v perovskitu tvorijo kisikove vrizel

Z diferertno dinaméno kalorimetrijo (DSC) smo primerjali temperaturaziiih
prehodov vzorcev KNN in KNN+2KNG, sintranih pri 1. Vzorec KNN je imel med
ohlajanjem eksotermni odklon pri prehodu iz kKuei v tetragonalno fazo pri 406°C,
medtem, ko je imel vzorec KNN+2KNG dva odklona, sicer pri 406°C in 408°C.
Sklepali smo, da vrhova ustrezata Curiejevima teatpeama primarnega in
sekundarnega perovskita.

Nadalje smo z EDXS analizo v presevnem elektronskeknoskopu (TEM) poskusili
dolaciti vsebnost germanija v zrnih perovskitne fazeto&ovno EDXS analizo smo
ugotovili, da se germanij prefer@ vgrajuje v posamezna zrna, ki vsebujejo prildizn
3,5 at.% germanija, medtem kocu®a ostalih zrn vsebuje samo do 0,5 at.% germas8ija.
TEM-EDXS analizo nismo mogli dodi, kakSna je mikrostrukturna razlika med zrni z
razlicnimi delezi germanija. Omeniti velja, da zaradiseke meje detekcije deleza
germanija v zrnih KNN nismo mogli daiii tudi s SEM-EDXS analizo. Sklepamo, da je
topnost germanija v reSetki KNN obratno sorazmeveblkosti zrn, torej narda z
manjSanjem velikosti zrn v skladu z Gibbs-Thompsanavezo. O podobni odvisnosti
topnosti Mrf* v ZnO z razknimi velikostmi zrn so por@li v literaturi,Saumal etal. 2009)

V skladu s teorijo polnjenja pd® " Kand: 1998)5i moral KNN z dodatkom KNG po
sintranju pri 1008C dosei skoraj teoretino gostoto, vendar so bile najje dosezene
vrednosti okrog 96 % TD. Da bi razlozili, zakajgeslo do odstopanja od pekovane
vrednosti, smo zgdésvanje vzorca KNN+2KNG modelirali po omenjeni t@orZza
dodatek 2 ut.% KNG smo se odilo tako na osnovi teorethega izrduna, kot tudi na
osnovi mikrostrukturne analize. Slednja je potrdia je koléina KNG dovolj velika, da
se talina v nanometrskem sloju enakomerno porarugdi zrni mattine faze. Na osnovi
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primerjave eksperimentalnih rezultatov z modeloro&egvanja po teoriji polnjenja por
smo zaklj@ili, da zgosevanja KNN z dodatkom KNG ne moremo dobro opisati z
modelom. Teoretho naj bi namré po 8 urah dosegli 99,4 %TODa bi pojasnili
odstopanje med modelom in eksperimentom, smo pjhermodelirano in
eksperimentalno doéeno porazdelitev poroznosti v vzorcu pasih sintranja 0, 2 uri in

8 ur. Ugotovili smo, da z narggjocim ¢asom sintranja prihaja do izrazite rasti g@sar
teorija polnjenja por ne obravnava. Koalesecenaonped sintranjem v prisotnosti taline
pojashita dva mehanizma. Prvi je Ostwaldova poges$f' ® 2 %8 mozno je tudi, da je

v porah plin, ki se sprosti ob odparevarfifskovich 191

Izmerili smo dielekidne in piezoelekttine lastnosti vzorcev KNN+KNG.
Dielektricnost in dielektiine izgube vzorcev KNN+KNG, sintranih pri 1000°Cur2, so
okrog 500 in 0,04. Vrednosti piezoelektre konstantalss in planarnega sklopitvenega
koeficientak, so med 110 pC/Nn 120 pC/N in med 0,3 in 0,4. Vrednosti tako
dielektricnih kot piezoelekttinin konstant vzorcev, sintranih pri 1000°C, 8 ueo s
nekoliko nizje kot pri vzorcih, sintranih 2 uri. iPrzorcih KNN+KNG, sintranih pri
1100°C, 8 ur, so tako dielekine kot piezoelekt¢ne lastnosti slabSe kot pri vzorcih,
sintranih pri nizji temperaturi, kar povezujemoeakcijo KNN z kalij-natrij-germanatno
fazo.

Dosezene vrednosti dielekinosti, dielektrénih izgub in piezoelekt&nih koeficientov
vzorcev KNN+KNG, sintranih pri 1000°C, 2 uri, smorperjali z literaturnimi podatki za
KNN, sintran v trdnem stanju pri 1100°C — 1115°@yrisnerljivo relativno gostoto, to je
med 93 %TD in 97 %TD. Vrednosti dielekinosti okrog 500, dielekithe izgube 0,03 —
0,04 vzorcev KNN+KNG so primerljive s podatki zars&NN, medtem, ko sta planarni
sklopitveni koeficient z najwgo vrednostjo 0,40 in predvsem piezoelektd konstanta
dsz z najvejo vrednostjo 120 pC/N ¥ od veine vrednosti, ki jih navajajo za KNN
(¢leo med 290 in 65Gand med 0,02 in 0,06k, okrog 0,3,d33 okrog 80 pC/N).

Nadalje smo lastnosti keramike KNN+KNG, sintrane 3000°C, 2 uri primerjali z
lastnostmi keramike KNN z dodatki za sintranje is@inosti taline, o katerih so p@ati
v literaturi. Omeniti velja, da so KNN z dodatki®UNh;O,3 (KCN), (Matsubara et al., 2004)
Ks.4Cly 3T a0y (KCT) Matsubara etal, 20058y (7 (Ryu etal. 20070%intrali pri temperaturah, ki
so blizu temperaturam sintranja KNN v trdnem stamusicer med 1070°C in 1120°C,
saj je bil osnovni namen dodatkom d#iseeliko gostoto in ne znizati temperaturo
sintranja. V nasem primeru smo keramiko KNN z dkdat KNG sintrali do visoke
gostote Ze pri 1000°C in dosegli dobre dielekigi in piezoelekttine lastnosti. Dobljene
vrednosti so primerljive z vrednostmi KNN z doda#id sintranje v prisotnosti tek®
faze (KCN, KCT, KZT), ki so jih vendarle sintralirippriblizno 100°C vi§jih
temperaturah.
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8 Kazalo slik

Slika 1.1.-1.: Fazni diagram KNh@laNbQ,. ¥a" eta- 19757nake na diagramu pomenijo sléele
faze: R — paraelekttina kub&na, Ry — paraelekttina tetragonalna, |, — paraelekttina
psevdotetragonalnayig — paraelekttina psevdotetragonalnagyP— paraelekttina ortorombska,
Ao — antiferoelektdina ortorombska, Jono — feroelektréna monoklinska, &y — feroelektréna
ortorombska, k., — feroelektina ortorombska, §&7 — feroelekténa ortorombska, & —
feroelektréna ortorombska, 4y — feroelektréna tetragonalna, I - feroelektréna tetragonalna,
Fr, — feroelektréna tetragonalna,&~ feroelektréna romboedtina @ etal- 1970 ... 2

Slika 1.2.-1.: SEM-BE posnetek in EDXS analiza zifskega para (BCO;+Na,COs)/Nb,Os, po
48-ih urah segrevanja pri 600°C. Nad posnetkom apisane faze, v difuzijskendlenu.

Slika 1.2.-2.: Krivulja sintranja KNN s stehiomeétro sestavo, podana kot &k v odvisnosti od
temperature. Vstavljeni graf prikazuje gostoto ifijjc izrazeno tudi kot dele? teor&ie gostote
(% TD), v odvisnosti 0d temperature. = o 4

Slika 1.2.-3.: a) Mikrostruktura keramike KNN ponsanju pri 1108C, 2uri. a) Polirana
mikrostruktura. Svetlo siva podfja so vkljutki sekundarne faze. b) Mikrostruktura po temmam

jedkanju (posnetek z vrétiim elektronskim mikroskopom s povratno sipaningkéioni). 72" ¢
al., 2005) 4

Slika 1.2.-4.: Vpliv prebitka NiDs in alkalij (N&O in K;O) na zgo&vanje KNN pri segrevanju.

(Kosec in Kolar, 1975) 5

Slika 1.2.-6.: Gostota vzorcev KNN, ki vsebujejo @dit.% do 1 ut.% BOs, v odvisnosti od

temperature Sintranj & & 2 200 e, 7

Slika 1.2.-7.: Dielekttinost vzorcev KNN, KNN+0,05 ut.% BD;, KNN+0,1 ut.% BjOs; in
KNN+0,5 ut.% B}jO; v odvisnosti od temperatufB’ e a-2007 e, 8
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