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Materiálová charakterizace 
bezolovnatých a olovnatých keramik 

 

Jan Linhart 

 

Abstrakt 
Disertační práce je motivována aktuální potřebou nahradit světově známou  

a v průmyslu široce využívanou olovnatou keramiku Pb(ZrxTix-1)O3 (zkráceně PZT) 

za systém, který by byl šetrnější k životnímu prostředí. 

Disertace práce je proto zaměřena na materiálovou charakterizaci vybraných tuhých 

roztoků: bezolovnaté keramiky (Bi0,5Na0,5)TiO3−(Bi0,5K0,5)TiO3−BaTiO3 (zkráceně 

BNBK), Ba2NdTi2Nb3O15 (BNTN) a na novou keramiku s nízkým obsahem olova 

SrPb8Ce2Ti12O36 (SP8CT). Sledovány jsou piezoelektrické, dielektrické a elastické 

vlastnosti těchto keramik, zvláště feroelektrické keramiky BNBK. Byl zkoumán vliv 

vnějšího stejnosměrného elektrického pole a hydrostatického tlaku 

na elektromechanické vlastnosti pro různé teploty. Pro keramiky typu BNBK, BNTN 

a SP8CT byly z experimentálně zjištěných rychlostí šíření podélných a příčných 

ultrazvukových vln vypočteny příslušné elastické moduly. 

Elektromechanické vlastnosti uvedených keramik byly určeny pomocí několika 

experimentálních metod připravených, resp. vyvinutých v Piezoelektrické laboratoři 

Katedry fyziky TU v Liberci. Jde zejména o rezonanční metodu, ultrazvuková měření 

rychlostí šíření ultrazvukových vln, měření polarizačních a deformačních hysterezních 

smyček, dynamickou hydrostatickou metodu. Měření byla prováděna za definovaných 

fyzikálních podmínek. 

Naměřená data umožňují vypočítat řadu materiálových parametrů. Data byla 

přehledně zpracována a zjištěné materiálové vlastnosti byly diskutovány a srovnávány 

s publikovanými údaji, pokud takové údaje existují. 

 

Klíčová slova: bezolovnaté keramiky BNBK a BNTN, keramika s nízkým obsahem 
olova SP8CT, elektromechanické vlastnosti, experimentální metody. 



 
 

Material characterization 
of lead-free and lead-based ceramics 

 

Jan Linhart 

 

Abstract 
The dissertation is motivated by the need to replace lead-based ceramics 

Pb(ZrxTix-1)O3 (abbreviated as PZT), which is renowned currently worldwide known 

and widely used in the industry, by a system that would be more environmentally 

friendly. 

The dissertation thesis is therefore focused on the material characterization of the 

selected solid solutions: lead-free ceramics (Bi0,5Na0,5)TiO3−(Bi0,5K0,5)TiO3−BaTiO3 

(abbreviated BNBK), Ba2NdTi2Nb3O15 (BNTN) and the new ceramics with low lead 

content SrPb8Ce2Ti12O36 (SP8CT). Piezoelectric, dielectric and elastic properties of the 

ceramics, especially ferroelectric ceramics BNBK are observed. The influence of an 

external DC electric field and the hydrostatic pressure on the electromechanical 

properties was studied for different temperatures. Velocities of the ultrasound 

longitudinal and shear wave propagation were experimentally observed and the elastic 

modules of the ceramics BNBK, BNTN and SP8CT were calculated. 

The electromechanical properties of these ceramics were determined using several 

experimental methods prepared, respectively developed in the Piezoelectric laboratory 

at the Department of Physics at TUL. These are especially the resonant method, 

ultrasound velocity measurements of the ultrasound waves, polarization and strain 

hysteresis loops measurements and the dynamic hydrostatic method. The measurements 

were performed under defined physical conditions. 

The measured data enable to calculate an amount of material parameters. The data 

was clearly elaborated and detected material properties were discussed and compared 

with published data, where such data exist. 

Keywords: lead-free ceramics BNBK and BNTN, ceramics with low lead content 
SP8CT, electromechanical properties, experimental methods. 



 
 

Materielle Charakterisierung 
bleifreier und bleihaltiger Keramik 

 

Jan Linhart 

 

Abstrakt 
Die Dissertation ist von der aktuellen Notwendigkeit, die weltbekannte und in der 

Industrie weit verbreitete Blei-Keramik Pb(ZrxTix-1)O3 (abgekürzt als PZT) durch ein 

mehr umweltfreundliches System zu ersetzen, motiviert.  

Deshalb orientiert sich die Arbeit an die materiellen Eigenschaften ausgewählter 

Mischkristalle: bleifreie Keramiken (Bi0,5Na0,5)TiO3−(Bi0,5K0,5)TiO3−BaTiO3 

(abgekürzt BNBK) Ba2NdTi2Nb3O15 (BNTN) und die neue Keramik mit geringem 

Bleigehalt SrPb8Ce2Ti12O36 (SP8CT). Betrachtet werden piezoelektrische, dielektrische 

und elastische Eigenschaften dieser Keramiken, insbesondere der feroelektrischen 

Keramik BNBK. Untersucht wird der Einfluss des externen elektrischen Gleichfeldes 

und des hydrostatischen Druckes auf die elektromechanischen Eigenschaften für 

unterschiedliche Temperaturen. Für die Keramiken BNBK, BNTN und SP8CT wird aus 

den experimentell gewonnenen Geschwindigkeiten der Verbreitung lateraler und 

länglicher Ultraschallwellen die entsprechenden elastischen Module berechnet. 

Elektromechanische Eigenschaften der erwähnten Keramiken werden mit Hilfe 

verschiedener experimenteller Methoden, die im piezoelektrischen Labor des 

Lehrstuhls für Physik der TU in Liberec vorbereitet, bzw. hergestellt wurden, definiert. 

Es ist besonders die Resonanz-Methode, Ultraschallmessung der Geschwindigkeit von 

Ultraschallwellen, Messungen der Polarisations- und Belastungs-Hysteresisschleifen 

und das dynamische hydrostatische Verfahren. Die Messungen wurden unter definierten 

physikalischen Bedingungen durchgeführt. 

Die gemessenen Daten ermöglichen die Berechnung einer Reihe an materiellen 

Eigenschaften. Die Daten werden übersichtlich verarbeitet und die gewonnenen 

Materialeigenschaften mit bereits veröffentlichten Quellen verglichen, falls solche 

Quellen existieren. 

Schlüsselwörter: Bleifreie Keramik BNBK und BNTN, Keramik mit geringem 
Bleianteil SP8CT, elektromechanische Eigenschaften, experimentelle Methoden. 
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1. Úvod 
 

Piezoelektrické materiály vykazují obdivuhodné vlastnosti. Při deformaci tělesa 

zhotoveného z piezoelektrické látky je generován elektrický náboj. A pokud je takové 

těleso vystaveno elektrickému poli, dojde k jeho deformaci. Piezoelektrický jev se 

může vyskytovat jen u krystalů, které nemají střed symetrie. Jeho název je odvozený 

z řeckého slova piezein, které znamená zmáčknout či stisknout [1]. Poté, co byl v roce 

1880 objeven u několika krystalů, byl piezoelektrický jev pouhou zvláštností [2]. 

V roce 1917 se však piezoelektrický krystal křemene dostal do celosvětového 

povědomí, když byl patentován první použitelný systém pro podmořskou ultrazvukovou 

echolokaci (předchůdce dnešních sonarů či hloubkoměrů) [2]. 

Piezoelektrické materiály prorazily až po roce 1950, kdy byla vyvinuta 

polykrystalická piezoelektrická keramika na bázi tuhého roztoku titaničitanu 

zirkoničitanu olovnatého (lead zirconate titanate Pb(Zrx Tix-1)O3, dále jen PZT). Během 

posledních šedesáti let je PZT známa a využívána ve světovém průmyslu [3],[4],[5],[6]. 

PZT je široce využívaný piezoelektrický materiál. Je zásadní pro nesčetné „high-

tech“ aplikace, je široce využíván v senzorech, aktuátorech a dalších elektronických 

přístrojích [7]. PZT se většinou využívá se složením blízkým MPB (morphotropní 

fázová hranice), kde se změnou složení změní významně i piezoelektrické a dielektrické 

vlastnosti a koeficient elektromechanické vazby. Koercitivní pole je pro PZT blízké 

10 kV cm-1 a remanentní polarizace nabývá hodnoty 35 μC cm-2 [3],[6]. 

Olovo bylo nedávno vyloučeno z mnoha komerčních aplikací a materiálů (např. 

z pájecích, sklářských a keramických glazur) kvůli obavám z jeho toxicity. Řada vědců 

se nyní snaží nahradit PZT některými bezolovnatými materiály, které by byly šetrné 

k životnímu prostředí a které by umožnily nové piezoelektrické aplikace v biologickém 

prostředí [2]. Další motivací pro hledání bezolovnatých materiálů je získání 

piezoelektrických keramik, které budou vhodné pro vysokoteplotní operace. 

V současnosti jsou aktivně zkoumány tři hlavní skupiny bezolovnatých 

piezoelektrických materiálů. Jedná se o materiály s perovskitovou strukturou, dále 

materiály založené na kombinaci wolframu a bronzu (tungsten-bronze family) a třetí 
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skupinou jsou materiály tvořené bizmutovými vrstevnatými strukturami [8]. Nicméně 

žádný z těchto bezolovnatých materiálů není dosud připraven nahradit materiály na bázi 

PZT. Ve srovnání s PZT systémy nejsou dosud dostatečně prozkoumány technologie 

zpracování a vlastnosti bezolovnatých materiálů za různých podmínek tlaku, frekvence 

a teploty [8]. 

Keramiky založené na bázi olova mají jednu z mála výjimek v evropské směrnici 

o omezení součástí elektrických a elektronických zařízení (2002/95/ES) [9]. Tato 

výjimka byla znovu přezkoumána v roce 2012. Přestože lze zaznamenat neustálou 

snahu vyvinout bezolovnatý piezoelektrický materiál s dostatečně velkým 

piezoelektrickým koeficientem, prozatím nebyla nalezena žádná účinná alternativa 

k PZT. Kandidáti jsou obvykle příliš slabí v piezoelektrickém jevu nebo i ve fyzické 

životnosti. 

 

1.1. PZT keramiky versus bezolovnaté piezoelektrické materiály 
Již přes šedesát let se v průmyslu úspěšně využívají aktuátory a senzory na základě 

piezoelektrických materiálů. Zásluhu na tom mají celosvětově rozšířené uměle 

vytvořené monokrystaly křemene a jeho rodiny, ale zvláště olovnatá keramika 

Pb(ZrxTix-1)O3 (PZT). Při snaze nahradit PZT došlo během posledních let k mnoha 

změnám v oblasti bezolovnatých piezoelektrických materiálů. Některé tyto materiálové 

systémy, které byly již prozkoumány, vykazují podobné vlastnosti srovnatelné s PZT. 

Přesto stále neexistuje bezolovnatý systém, který by byl univerzální ve svém použití 

jako je PZT. 

Obecně je známo, že při snaze vylepšit některou materiálovou vlastnost zkoumaného 

systému, dochází obvykle k oslabení vlastnosti jiné. Existují tuhé roztoky, u nichž je 

zjištěna příliš nízká Curieova teplota (TC) a jejich využití je proto v technické praxi 

značně omezeno. V některých případech dokonce dochází k depolarizaci vzorků 

při teplotách výrazně nižších, než je jejich TC. Někdy je také problematické dosažení 

co nejvyšší hustoty systému, což také ovlivňuje kvalitu cílených vlastností. 

K nalezení mimořádných vlastností se stále zkoumají složitější tuhé roztoky 

i možnosti jejich substituce a dopování. Systémy popsané v této práci tvoří základ 

pro hledání vhodných bezolovnatých materiálů. 
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1.2. Požadavky Evropské Unie 
Množství odpadu z elektrických a elektronických zařízení vytvořené v Evropské 

Unii (EU) rychle narůstá. Existují velké obavy o bezpečnou likvidaci nebezpečných 

látek obsažených v těchto odpadcích. Od 1. července 2006 přijal Evropský parlament 

a Rada směrnici, podle které nemají nová elektrická a elektronická zařízení, uváděná 

na trh, obsahovat nebezpečné látky. Tato směrnice se vztahuje na stejnou oblast, jakou 

stanovuje směrnice o odpadních elektrických a elektronických zařízeních 

(OEEZ) [9],[10]. Jakmile budou dostupné vědecké údaje, Evropský parlament rozhodne 

o zákazu dalších nebezpečných látek a o výměně těchto látek za náhrady, které jsou 

šetrnější k životnímu prostředí, a které zajistí přinejmenším stejnou úroveň ochrany 

spotřebitelů. 

Alespoň jednou za čtyři roky komise EU provádí posouzení výjimek (viz přílohy 

směrnice 2002/95/ES). Cílem posouzení je stanovit, zda při vyjmutí materiálů 

a součástí elektrických a elektronických zařízení z výjimek dochází k jejich eliminaci 

nebo náhradě. Seznam povolených aplikací zahrnuje používání olova v keramických 

elektronických blocích (např. v piezoelektrických přístrojích). Dokud se nenajde 

ekvivalentní náhrada za PZT, bude její používání v piezoelektrických aplikacích v EU 

nadále povoleno jako výjimka. 

 

1.3. Cíle disertační práce 
S ohledem na směrnici EU o používání látek šetrnějších k životnímu prostředí je 

disertace zaměřena na materiálový výzkum bezolovnaté keramiky 

(Bi0,5Na0,5)TiO3−(Bi0,5K0,5)TiO3−BaTiO3 (BNBK), Ba2NdTi2Nb3O15 (BNTN) a nové 

keramiky s nízkým obsahem olova SrPb8Ce2Ti12O36 (SP8CT). 

• Cílem disertační práce je stanovit piezoelektrické, dielektrické a elastické 

vlastnosti feroelektrické keramiky BNBK79, BNBK88 za různých vnějších 

fyzikálních podmínek. Studovat vliv vnějšího stejnosměrného elektrického 

pole a hydrostatického tlaku na elektromechanické vlastnosti při různých 

teplotách. 

•  Využít následujících metod měření k určení elektromechanických vlastností: 
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o Rezonanční měření standardních vzorků. 

o Ultrazvuková měření rychlosti šíření podélné a příčné ultrazvukové 

vlny jako funkce elektrického pole a teploty. 

o Měření polarizačních a deformačních hysterezních smyček 

feroelektrických materiálů pomocí LVDT měřicího systému. 

o Dynamická hydrostatická měření hydrostatického piezoelektrického 

koeficientu jako funkce elektrického pole pro různé tlaky a teploty. 

Podstatnou součástí práce je i vývoj experimentálního vybavení, které 

je z velké části vyvinuto a vyrobeno v Piezoelektrické laboratoři na katedře 

fyziky. Například vysokotlaká komora pro měření hydrostatického 

piezoelektrického koeficientu je unikátní zařízení, které umožňuje sledovat 

hysterezní chování tohoto parametru. Podobně i LVDT systém na měření 

polarizace a deformace je zařízení, které umožňuje přímou kompenzaci 

statických parametrů nelineárních dielektrik. Pro některé experimentální 

měření ultrazvukové či rezonanční metody je třeba navrhnout přípravky 

k uchycení vzorků. 

• Vlastnosti bezolovnatých keramik BNBK, BNTN a olovnatých SP8CT 

keramik porovnat se známými elektromechanickými vlastnostmi komerčních 

PZT keramik. 
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2. Současný stav řešené problematiky 
 

2.1. Základy piezoelektřiny 
V této kapitole jsou uvedeny některé klíčové vlastnosti piezoelektrických materiálů. 

Mezi vybranými jsou piezoelektrický koeficient diλ, dielektrická konstanta K, koeficient 

elektromechanické vazby k a frekvenční konstanta N. 

Základní veličinou charakterizující piezoelektrické vlastnosti feroelektrických látek 

je piezoelektrický koeficient diλ. Nepřímý piezoelektrický jev je využíván v aktuačních 

zařízeních a popisuje deformaci, která vznikla v piezoelektrickém tělese jako odezva 

na aplikované elektrické pole. Tento jev je zjednodušeně popsán jako: 

iiλλ EdS =  , (i, j, k = 1, 2, 3 a λ = 1,..., 6) , (1) 

kde Sλ jsou složky tenzoru deformace a Ei složky intenzity elektrického pole 

[6],[11],[12]. 

Pro senzorické aplikace je využíván přímý piezoelektrický jev, který popisuje 

elektrickou polarizaci piezoelektrického tělesa v důsledku aplikovaného mechanického 

napětí. Je popsán: 

λiλi TdD =  ,  (2) 

kde Di jsou složky elektrické indukce a Tλ složky tenzoru elastického napětí 

[6],[11],[12]. Piezoelektrické koeficienty popisující přímý a nepřímý piezoelektrický 

jev jsou matematicky ekvivalentní. Pro slabá elektrická a mechanická pole jsou lineární 

vztahy mezi elektrickými a mechanickými veličinami při konstantní teplotě uvedeny 

v tabulce (Příloha 1, Tab. XVII). 

Další důležitou vlastností piezoelektrických materiálů je permitivita, což souvisí 

s tím, kolik elektrické energie může být uloženo v daném objemu materiálu pod vlivem 

elektrického pole. Permitivita dosahuje obvykle nejvyšších hodnot v blízkosti fázových 

přechodů. Často se permitivita zapisuje ve vztahu s permitivitou vakua 0εεT
ij  a je 

nazývána jako relativní permitivita εr, nebo také dielektrická konstanta K [13]. 
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Piezoelektrický koeficient diλ s permitivitou vzájemně souvisí. Pro získání vysoké 

dielektrické konstanty K a piezoelektrického koeficientu jsou keramiky kompozičně 

navrhovány tak, aby se snížila Curieova teplota (TC). Snížení TC však vede k větším 

teplotně závislým vlastnostem a ke snížení polarizační stability keramiky. Obecně platí, 

že piezoelektrický materiál lze bezpečně používat přibližně při 1/2 TC bez významného 

snížení piezoelektrického odezvy [14]. Proto se při aplikaci těchto materiálů musí 

přihlížet nejen k piezoelektrickým a dielektrickým vlastnostem, ale také k TC. 

Pro kvantitativní vyjádření piezoelektrického jevu se také využívá veličina nazývaná 

koeficient elektromechanické vazby k. Při frekvencích nižších, než je mechanická 

rezonanční frekvence, je čtverec koeficientu k2 definován jako poměr té části energie, 

která je schopna přeměny (mechanické na elektrickou nebo naopak) k celkové přijaté 

energii [15]. Koeficient k lze vyjádřit vztahem: 

21

2
122

WW
Wk =  ,  (3) 

kde symboly W1, W12 a W2 je označena elastická, piezoelektrická a elektrická 

energie [16]. 

Frekvenční konstanta Ni pro podélné kmity je součin mechanické rezonanční 

frekvence fr a toho rozměru di, který jej určuje: 

iri dfN =  ,  (4) 

kde index i udává směr kmitání. U tloušťkových podélných kmitů, kterými nejčastěji 

kmitají měniče používané ve zkoušení materiálu ultrazvukem, je frekvenční konstanta 

Ni dána poloviční rychlostí šíření ultrazvuku v prostředí měniče [17]. 

 

2.2. Ovlivnění piezoelektrických vlastností keramiky PZT dopováním 
Vlastnosti piezoelektrické polykrystalické látky lze zlepšit přidáním dopujících 

prvků, které byly již také dříve využívány při navrhování vlastností PZT. Postupně byly 

velmi zevrubně prozkoumány vlivy rozličných dopujících prvků na vlastnosti tuhých 

roztoků PZT [15]. PZT jsou zpravidla modifikovány malým přídavkem prvků, např. 

stroncia, barya nebo kalcia nebo trojmocných prvků vzácných zemin (Y2O3, La2O3, 
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Nb2O3) nebo prvky, jako např. Sb, Bi, W atd. [16]. Uvedené příměsi zpravidla zvyšují 

permitivitu původní soustavy, snižují koercitivní sílu materiálu, usnadňují výrobní 

technologii, nicméně působí i negativně např. snížením Curieovy teploty, zvýšením 

teplotní závislosti rezonanční frekvence rezonátorů apod. [16]. 

Struktura a vlastnosti materiálu se mění jak v závislosti na typu dopujících prvků tak 

i na jejich umístění v elementární buňce. V současné době snad neexistuje žádný známý 

a vhodný prvek, který by nebyl u těchto materiálů vyzkoušen [15]. 

Dopující ionty s pozitivně větším elektrickým nábojem než kationty, které jsou jimi 

nahrazeny ve struktuře PZT, způsobují „měkké“ feroelektrické chování materiálu [18]. 

S tímto typem dopování dochází k některým změnám vlastností, a to ke snížení 

koercitivního pole, ke zvýšení dielektrické konstanty a ke zvýšení koeficientu 

elektromechanické vazby [18]. Naopak dopující ionty s menším pozitivním elektrickým 

nábojem než nahrazené kationty způsobují „tvrdé“ feroelektrické chování 

materiálu [18]. Takto dopovaná PZT má mírně snížený elektrický odpor, vyšší 

koercitivní pole a relativně nižší dielektrickou konstantu [18]. Tvrdé keramiky PZT 

se dají často hůře polarizovat a depolarizovat [18]. V následující tabulce (Tab. I) je 

zobrazen přehled vlastností měkké a tvrdé PZT keramiky. 

 

Tab. I: Společná alio-valenční nahrazení PZT keramik a jejich vliv na vlastnosti [18]. 

Měkká PZT Tvrdá PZT 
Pb2+: Bi3+, La3+ 

Zr4+ nebo Ti4+: Nb5+, Ta5+, Sb5+, W6+ 
Pb2+: K1+ 
Zr4+ nebo Ti4+: Mg2+, Sc3+, Fe3+ 

Zvýšení dielektrické konstanty Relativně nízká dielektrická konstanta 
Vysoké dielektrické ztráty Nízké dielektrické ztráty 
Zvýšení elastické poddajnosti Mírně snížený elektrický odpor 
Nízký mechanický činitel jakosti Q Vysoký mechanický činitel jakosti Q 
Vysoký koeficient elektromechanické vazby Vysoké elektrické koercitivní pole 
Nízké elektrické koercitivní pole Obtížnější polarizování a depolarizování 
Relativně čtvercové hysterezní smyčky Relativně tmavé zabarvení 
Značně zvýšený objemový elektrický odpor Relativní necitlivost ke ztmavnutí 

při vystavení na světle Abnormálně malé účinky stárnutí 
Snadné neelastické mechanické deformace 
Žluté zabarvení 
Průsvitnost 
Snadné fototropické tmavnutí 
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Nevýhodou dopovaných materiálů je, že zlepšení jednoho parametru je zpravidla 

spojeno se zhoršením jiného [15]. Ale i tak možnost ovlivnění materiálových vlastností 

základního systému PZT substitučními a dopujícími prvky umožnila značné rozšíření 

jeho aplikačních možností [15]. Získané zkušenosti vedoucí k vylepšení materiálových 

vlastností jsou v dnešní době využívány při hledání kvalitních bezolovnatých 

piezoelektrických materiálů. 

 

2.3. Bezolovnaté materiály 
Vývoj bezolovnatých piezoelektrických materiálů lze rozdělit do tří hlavních 

perovskitových skupin: K0,5Na0,5NbO3 (KNN), Na0,5Bi0,5TiO3 (BNT), K0,5Bi0,5TiO3 

(BKT). Kromě těchto uvedených perovskitových skupin jsou zde také zahrnuty 

vlastnosti piezoelektrických materiálů založených na BaTiO3 (BT) a BiFeO3 (BF). 

Přehled vybraných vlastností některých bezolovnatých materiálů zjištěných z dostupné 

světové literatury lze nalézt v tabulce (Příloha 2, Tab. XIX). 

 

2.3.1. Jednosložkové bezolovnaté kompozice 
Binární a ternární bezolovnaté systémy jsou aplikovány nejčastěji. Než se jimi 

začneme zabývat, představíme a popíšeme některé jednosložkové kompozice. 

 

2.3.1.1. Systém BaTiO3 (BT) 
BaTiO3 (BT) patří mezi keramické materiály s feroelektrickými vlastnostmi. Je jeden 

z prvních používaných piezoelektrických materiálů vyvíjený ve čtyřicátých 

a padesátých letech minulého století [3]. Přestože tento materiál nemá vysoké 

piezoelektrické vlastnosti, disponuje vysokou permitivitou. Je proto vhodným 

materiálem pro výrobu kondenzátorů [19]. 

Čistý BT je izolant, dopováním prvky vzácných zemin se stává polovodičem. BT je 

často používán v tuhém roztoku s dalšími bezolovnatými sloučeninami k vytvoření 

materiálu se složením blízkým MPB, což navyšuje piezoelektrické a dielektrické 

vlastnosti. Poněvadž BT má relativně nízkou Curieovu teplotu TC, není proto 
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v posledních letech jeho významnější využití v piezoelektrických zařízeních. I v dnešní 

době se však pro BT nachází uplatnění. BT se od roku 2007 začalo používat do baterií, 

které svou kapacitou, cenou, dobou nabíjení a bezpečností výrazně překonaly nejlepší 

Li-baterie a mohou proto sloužit k napájení elektromobilů [20]. BT i nadále představuje 

modelový systém pro mnoho základních výzkumných šetření. 

Přechod z krychlové (neferoelektrické, AFE) do čtverečné (feroelektrické, FE) fáze 

nastává při nízké TC ~ 120 °C, kdy se centrální atom titanu vychýlí ze své rovnovážné 

polohy [3]. Při nižších teplotách dochází u BT k několika dalším fázovým přechodům 

(viz obr. 1). Každý z těchto teplotně závislých fázových přechodů je označován jako 

polymorfní fázový přechod (PPT), na rozdíl od morphotropního fázového přechodu 

(MPB), který je závislý na složení. 

 

 

Obr. 1: Dielektrické konstanty Ka a Kc monokrystalu BT v závislosti na teplotě. 
Měření jsou provedená v osách a a c čtverečné krystalografické soustavy [3]. 

 

Wada a kol. v posledních studiích o monokrystalu BT zjistili, že tyto PPT může také 

způsobovat aplikované elektrické pole [21]. Uvedli, že při pokojové teplotě se BT může 

změnit ze čtverečné na jednoklonnou soustavu v oblasti aplikovaného elektrického pole 

s amplitudou 10 kV cm-1 a následně na romboedrickou s amplitudou 30 kV cm-1. Navíc 

působením elektrického pole v jednoklonném krystalu BT ve směru (111) vedlo 
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k vytvoření nové doménové konfigurace s piezoelektrickou konstantou d33 o velikosti 

295 pC N-1 [21]. 

V další studii [22] bylo jasně určeno, že se u polarizovaného monokrystalu BT 

ve směru (111) s připravenou doménovou konfigurací zvyšují piezoelektrické vlastnosti 

v závislosti s klesající velikostí domén. Také bylo naznačeno, že je možné získat 

bezolovnaté piezoelektrické materiály s d31 a d33 přes 1000 pC N-1, pokud velikost 

domén klesne pod 1 μm. 

 

2.3.1.2. Systémy Bi0.5K0.5TiO3 (BKT), Bi0.5Na0.5TiO3 (BNT) 
Materiálová soustava BKT, stejně jako několik dalších bezolovnatých materiálů, 

byla poprvé popsána v roce 1960 (Smolenskii a kol.) [23]. BKT se při pokojové teplotě 

vyskytuje ve čtverečné struktuře a hysterezní smyčky této keramiky lze pozorovat 

až do teploty 260 °C [24]. Jedním z hlavních problémů tohoto systému je obtížná 

výroba keramiky s vysokou hustotou. Nízká hustota zapříčiní, že se materiál nedokáže 

plně zpolarizovat. Hustota může být zvýšena pomocí přídavků při procesech slinování. 

Například Hiruma a kol. [25] zjistili, že zpracování BKT s nadbytkem Bi2O3 zlepší jeho 

piezoelektrické a feroelektrické vlastnosti (např. d33 = 101 pC N-1), protože Bi2O3 

napomáhá při slinování a zabraňuje vzniku mikrotrhlin. 

Stejně jako BKT tak i BNT byla poprvé popsána Smolenskii a kol. téhož roku [23]. 

Nedostalo se jí však příliš pozornosti, teprve v posledních dvou desetiletích se opět 

studuje díky zájmu o vývoj bezolovnatých materiálů. Ve dvacátém století nebyla snad 

studie, která by poskytla definitivní porozumění o struktuře BNT. Až v roce 2001 Jones 

a Thomas zjistili, že při pokojové teplotě se BNT nachází v romboedrické soustavě 

s R3c prostorovou grupou a při ohřevu se mění na čtverečnou (P4bm, okolo 320 °C) 

a následně (okolo 540 °C) na krychlovou soustavu [26]. Na obr. 2 je zobrazeno 

procentuální množství různých fází v závislosti na teplotě. 
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Obr. 2: Zastoupení jednotlivých fází BNT v závislosti na teplotě [26]. 

 

BNT je slibný materiál díky své vysoké hodnotě TC = 325 °C, a piezoelektrickému 

koeficientu d33 = 72,9 pC N-1 podobnému jako u BT [27]. Některé ze zásadních 

nedostatků tohoto materiálu představuje skutečnost, že má vysoké koercitivní pole 

a velkou vodivost. Problematika vysoké vodivosti byla přisuzována vypařování Bi iontů 

při slinování. Řešení tohoto problému nalezli Hiruma a kol. [27], kteří zvýšení měrného 

odporu BNT docílili přidáním většího množství bizmutu. BNT také vykazuje nízkou 

depolarizační teplotu TD = 187 °C, která je mnohem nižší než jeho Curieova teplota, 

což omezuje jeho použití při vyšších teplotách [27]. 

Ve snaze omezit některé nedostatky BNT, jako jsou slabší piezoelektrické vlastnosti 

nebo velké koercitivní pole, se využívá různých dopujících prvků. Při jejich zvažování 

je však třeba si uvědomit, že se BNT liší od PZT v několika směrech [28]. PZT je tuhý 

roztok a je složen z PbTiO3 a PbZrO3 s komplexními ionty Ti4+ a Zr4+ na jeho 

B-pozicích. BNT je feroelektrická sloučenina s komplexními ionty (Bi0.5Na0.5)2+ 

(kombinace iontů Bi3+, Na+) na A-pozicích. Zatímco je PZT nejvíce piezoelektricky 

aktivní na B-pozicích, substituce prvků u BNT je účinnější na A-pozicích [28]. 

Zkoumání účinků různých dopujících prvků na BNT bylo předvedeno v mnoha 

příspěvcích. Například Xiao a kol. pozorovali výjimečné chování při dopování 

kombinace iontů Li+ a K+ [28],[29]. Obecně pro klasicky založené BNT keramiky platí, 
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že při snaze zvýšit piezoelektrické vlastnosti dochází současně k výraznému snížení 

depolarizační teploty TD. U dopovaného BNT se Xiao a kol. podařilo získat jak dobré 

piezoelektrické vlastnosti (d33 = 146 pC N-1, kp = 0,36), silné feroelektrické vlastnosti 

(Pr = 38,9 μC cm-2, Ec = 37 kV cm-1), tak i zachovat vysokou TD (asi 200 °C) 

(viz obr. 3) [29]. Tyto nové keramiky byly použity a testovány pro výrobu filtrů střední 

frekvence a akustických zdrojů technikami, kde je běžně užívána PZT [29]. 

 

 

Obr. 3: P(E) hysterezní smyčky keramiky BNKLT-0,15/0,075 měřené při různých 
teplotách [29]. 

 

2.3.1.3. Systém K0.5Na0.5NbO3 (KNN) 
KNN je v posledních letech jeden z nejvíce zkoumaných bezolovnatých 

feroelektrických systémů. Je vytvořený z kompozice BKT a BNT ve specifickém 

poměru (50/50) a tvoří kompletní tuhý roztok (KNbO3 nebo KN) a (NaNbO3 nebo NN). 

Tato kompozice je na MPB mezi dvěma kosočtverečnými fázemi, kde KN je 

feroelektrický (FE) a NN je antiferoelektrický (AFE), podobně jako je to na MPB 

pozorované u PZT [30]. KN má stejný sled fází jako titaničitan barnatý (BT), ale 

všechny fázové přechody se objevují při vyšších teplotách než u BT [31].  

Struktura materiálu KNN s kompozicí 50/50 je kosočtverečná [32]. Piezoelektrické 

vlastnosti KNN jsou vyšší než u nedopované BNT nebo BKT [32]. KNN keramiky 
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s vysokou hustotou (4,47 g cm-3 , což je víc jak 99 % teoretické hustoty) a s vysokou 

piezoelektrickou konstantou d33 = 148 pC N-1 a TC = 395 °C byly dosaženy Li a kol. 

za použití pokročilých metod zpracování [32]. 

Popularita KNN jako možná alternativa za PZT prudce stoupla v roce 2004, kdy 

Saito a kol. z Toyoty předvedli bezolovnatý materiál – upravený KNN s vynikajícími 

piezoelektrickými vlastnostmi [33]. Saito a kol. zjistili, že extrémně vysoké 

piezoelektrické vlastnosti mohou být dosaženy ve srovnání s typickými PZT aktuátory 

tím, že zkombinovali přidání několika dopujících prvků s krystalografickým 

texturováním. Uvedené vlastnosti materiálu KNN s LiTa03 se blíží vlastnostem 

nedopované PZT. Texturované polykrystaly orientované ve směru (001) mají 

piezoelektrické vlastnosti dokonce větší než v případě komerčních (dopovaných) PZT4 

(viz Tab. II) [33]. Tato zpráva vyvolala mnoho dalších aktivit ve vývoji bezolovnatých 

materiálů na celém světě. Později se ukázalo, že podobné systémy připravené běžnými 

a snadno škálovatelnými metodami s velmi dobrými vlastnostmi mohou přinést 

zajímavé aplikace. 

 

Tab. II: Srovnání vlastností PZT4 a modifikovaného KNN [33].  

Piezoelektrické vlastnosti  Jednotka LF4T (Toyota) PZT4 

Curieova teplota TC °C 253 250 

Planární koeficient 
elektromechanické vazby kP - 0,61 0,60 

Piezoelektrický koeficient 
– d31 pC N-1 152 170 

d33 pC N-1 416 410 

Piezoelektrický „napěťový“ 
koeficient 

– g31 10-3 V m N-1 11,0 8,3 

– g33 10-3 V m N-1 29,9 20,2 

Relativní permitivita 033 εεT  - 1570 2300 

 

V nedávném příspěvku [34] je popsána keramika KNN dopovaná prvky Li, Sb a Ta 

se složením (Na0,52K0,44Li0,04)(Nb0,86Ta0,06Sb0,08)O3 (LTS-KNN). Keramika LTS-KNN 

o velikosti zrn 200-400 nm a s vysokou hustotou (99,4 % teoretické hustoty) vykazuje 

piezoelektrické vlastnosti d33 = 296 pC N-1, kp = 0,497 a 033 εεT  = 920. Výsledky 
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v příspěvku [34] ukazují, že využití nano-prášků jako výchozích surovin je efektivní 

pro zhotovení jemnozrnných keramik KNN. 

 

2.3.1.4. Systém BiFeO3 (BF) 
Dalším zajímavým systémem je v současné době BiFeO3. Bezolovnatý BF 

je unikátní v tom, že je jak feroelektrický tak i feromagnetický. Při pokojové teplotě 

se objemové vzorky BF vyskytují v romboedrické symetrii. Struktura BF má převážně 

spontánní polarizaci díky bismutu na A-pozici a magnetizaci díky Fe na B-pozici [35]. 

Na rozdíl od romboedrické struktury objemových vzorků mají tenké filmy BF 

jednoklonnou krystalickou strukturu [36],[37]. Pokud je BF vytvořen jako tenký film, 

například na substrátu SrTiO3, výsledná morfologie je jednoklonná. Dochází ke snížení 

symetrie, která vyplývá ze zkrácení v rovině mezi filmem a substrátem (in-plane) 

a z prodloužení vnější roviny filmu (out-of-plane), jako důsledek nepoměru mezi oběma 

rovinami [36],[37]. 

Schéma struktury BF (viz obr. 4) od Chu a kol. zobrazuje směr spontánní polarizace 

a antiferomagnetické roviny [38]. 

 

 

Obr. 4: (a) Schéma krystalické struktury BF a feroelektrické polarizace (šipka) a 
antiferomagnetické roviny (barevná rovina). (b) Feroelektrické polarizační 
smyčky měřené na filmech BF s různými krystalografickými orientacemi [38].  
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Vzhledem ke koexistenci feroelektrických a anti-feromagnetických vlastností se 

v této struktuře může magnetické pole použít pro změnu orientace feroelektrických 

domén, nebo naopak se může elektrické pole využít pro změnu feromagnetické 

orientace [38]. 

Ve výzkumu tenkých filmů, Wang a kol. zjistili, že BF má slibné vlastnosti 

(např. remanentní polarizace 50-60 μC cm-2)  [39]. Fujino a kol. [40] se dále pokoušeli 

zlepšit tyto vlastnosti díky dopujícímu prvku samaria (Sm) a našli MPB 

na 14 mol% Sm (Bi0,86Sm0,14FeO3) mezi romboedrickou FE a AFE 

pseudo-kosočtverečnou strukturou. Takto dopované BF má dielektrickou konstantu 

a (out-of-plane) piezoelektrický koeficient srovnatelný s epitaxí orientovanou ve směru 

(001) tenkých vrstev PbZr0,52Ti0,48O3 (PZT) na MPB [40].  

Vývoj BF se věnoval také vysoce čistým monokrystalům syntetizovaných metodou 

„flux-growth“ [41]. U těchto krystalů byl pozorován vysoký elektrický odpor, což 

umožnilo změřit extrémně velké spontánní polarizace 100 μC cm-2 ve směru (001). 

Takto vysoké hodnoty spontánní polarizace nebyly u objemových BF materiálů dosud 

uvedeny [41]. 

Přestože současný vývoj materiálů BF ukázal velký potenciál pro jejich použití, 

Catalan a Scott ve svém příspěvku [35] uvedli mnoho nezodpovězených otázek o jejich 

chování. Je potřeba více studií zaměřených na fázový diagram a na jeho dynamiku. 

Doposud je např. poměrně málo známo o přechodných procesech (switching 

processes) [35]. 

 

2.3.2. Binární bezolovnaté kompozice 
Pro některé bezolovnaté systémy popsané v předchozí kapitole jsou piezoelektrické 

vlastnosti vylepšeny pomocí dopujících prvků. Jak již bylo zmíněno, další možností jak 

zlepšit vlastnosti je výběr kompozice pevného roztoku poblíž MPB. Tato kapitola 

popisuje strukturu a vlastnosti některých bezolovnatých binárních tuhých roztoků. 
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2.3.2.1. BKT-BT, BNT-BT, KNN-BT 
Jak již bylo zmíněno, hlavní nevýhodou BKT je obtížné získání keramiky s velkou 

hustotou využitím konvenčních technologií zpracování. Pokud je BKT v tuhém roztoku 

s BT, zvýší se hustota materiálu (víc jak 95 % teoretické hustoty) [42]. S přidáním 

10 mol% BT, byly husté textury materiálů vytvořených pomocí běžných metod 

slinování [42]. Vlastnosti takto získaného systému (např. d33 = 84,5 pC N-1) [42] jsou 

srovnatelné s BKT získané pokročilejšími metodami zpracování 

(d33 = 69,8 pC N-1) [24]. 

BT se může také kombinovat s BNT a vytvořit tuhý roztok. MPB systému 

(Bi0,5Na0,5)1-xBaxTiO3 lze najít se složením x = (0,06 – 0,07) mezi romboedrickou BNT 

a čtverečnou BT fází [43]. V tomto složení systému BNT-BT Xu a kol. zjistili 

vynikající vlastnosti (piezoelektrický koeficient d33 = 180 pC N-1, koeficient 

elektromechanické vazby kp = 0,28, remanentní polarizace Pr = 37,1 μC cm-2 

a koercitivní elektrické pole Ec = 42,7 kV cm-1) [44]. 

Jednou z nevýhod tohoto systému je, že vlastnosti jsou závislé na teplotě. Jak je 

uvedeno na obr. 5, MPB v systému BNT-BT není lineární v závislosti na teplotě, 

ale spíše má zakřivený tvar [43]. 

 

 

Obr. 5: Fázový diagram systému BNT-BT [43]. 
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Můžeme pozorovat, že přechodová teplota z FE do AFE se snižuje v závislosti 

s rostoucí koncentrací BT [43]. 

Daniels a kol. zjistili, že elektrické pole přiložené na systém 

93 % (Bi0,5Na0,5)TiO3−7 % BaTiO3 indukuje fázový přechod z romboedrické 

na čtverečnou strukturu [45], podobně jak bylo již zmíněno u BT. Kombinace 

vyvolaných změn objemu krystalových mřížek, doménové textury a anizotropního 

mřížkového napětí je zodpovědná za pozorované makroskopické napětí BNT-BT [45]. 

Tento deformační (napěťový) mechanismus není analogický s deformacemi 

vyvolanými vysokým elektrickým polem pozorovaných u olovnatých MPB systémů. 

Daniels a kol. také uvedli, že systémy, které mají krychlovou symetrii při nulovém 

elektrickém poli, nelze hned vyloučit z hledaných bezolovnatých piezoelektrických 

materiálů [45]. 

Přidání BT k KNN také pomáhá zhutňovat materiály založené na KNN. Guo a kol. 

zjistili, že MPB (z kosočtverečné do čtverečné fáze) vykazuje systém s cca 6 mol% BT 

a další přechod na krychlovou fázi nalezli při 20 mol% BT [46]. Ahn a kol. pozorovali 

lepší piezoelektrické vlastnosti (d33 > 200 pC N-1) tohoto 0,95KNN-0,05BT  systému 

porovnáním různých podmínek slinování [47]. 

 

2.3.2.2. BNT-BKT, BNT-KNN 
Tuhý roztok BNT-BKT má MPB mezi romboedrickou (BNT) a čtverečnou (BKT) 

strukturou v oblasti 17-25 mol% BKT [48],[49],[50]. Kompozice v blízkosti MPB 

vykazují zlepšení některých vlastností, jako jsou piezoelektrické koeficienty, 

dielektrická konstanta a koeficient elektromechanické vazby. Na obr. 6 můžeme 

pozorovat změny mřížkové konstanty ap a piezoelektrického koeficientu d33 v závislosti 

na složení tuhého roztoku BNT-BKT [48]. 
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Obr. 6: Závislosti perovskitového mřížkového parametru ap a piezoelektrického 
koeficientu d33 vzorků (Na1−xKx)0,5Bi0,5TiO3 zjištěných při pokojové 
teplotě [48]. 

 

Vzhledem k tomu, že tuhý roztok obsahuje několik prvků, které se snadno vypařují 

(K, Na a Bi), podmínky slinování hrají velkou roli pro konečné piezoelektrické 

vlastnosti získané v těchto materiálech [50]. Například Zhang a kol. zjistili, 

že se změnou pouhých 40 °C během procesu slinování tuhého roztoku BNT-BKT 

v blízkosti MPB se piezoelektrický koeficient zvýší ze 155 na 192 pC N-1 [50]. 

V případě kombinace systému BNT a KNN byly objeveny dvě různé MPB. Kounga 

a kol. nalezli MPB v systému (1-x)Bi0,5Na0,5TiO3–xK0,5Na0,5NbO3 (BNT-KNN) 

s převahou BNT, (0,06 < x < 0,075) KNN mezi romboedrickou FE fází (NBT) 

a čtverečnou AFE fází [51]. Přidání KNN sice způsobilo větší AF chování materiálu, 

ale také vedlo k mnohem vyšší bipolární deformaci (viz obr. 7) [51]. 
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Obr. 7: Bipolární hysterezní deformace S(E) systémů (1-x)BNT–xKNN s x = 0, 
x = 0,06 a x = 0,12 [51]. 

 

Naopak u systému (1-x)(Na0,5K0,5)NbO3–x(Bi0,5Na0,5)TiO3 (KNN-BNT) s převahou 

KNN byla hlášena MPB s (0,02 < x < 0,03) NBT mezi feroelektrickou kosočtverečnou 

a čtverečnou fází [52]. Toto složení nabízí maximální planární koeficient 

elektromechanické vazby kp = 0,43 a vysoký piezoelektrický koeficient 

d33 = 195 pC N-1, což jsou hodnoty srovnatelné s údaji pro komerční keramiku 

PZT [52]. 

 

2.3.2.3. Pseudo-binární systém BZT-BCT 
Liu a Ren představili bezolovnatý systém Ba(Ti0,8Zr0,2)O3−(Ba0,7Ca0,3)TiO3 

(BZT-xBCT), který vykazuje překvapivě vysoké piezoelektrické vlastnosti [53]. 

Permitivita MPB kompozice BZT-0,5BCT systému je srovnatelná s měkkou PZT 

a dokonce piezoelektrický koeficient d33 = (560-620) pC N-1 je mnohem vyšší než 

u mnoha měkkých PZT [53]. Tento systém BZT-BCT je charakteristický svým 

„tricritical“ trojným bodem (CRT), kde se stýkají krychlová, FE romboedrická 

a čtverečná fáze (viz obr. 8) [54]. Vytvoření systému s kompozicí blízko CRT se zdá 

být efektivní způsob, jak vyvinout vysoce výkonné bezolovnaté piezoelektrické 
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materiály [54]. Nevýhodou tohoto systému je nízká teplota TC (např. pro BZT-50BCT 

je TC = 93 °C [53]). 

 

 

Obr. 8: Fázový diagram pseudo-binárního feroelektrického systému BZT-BCT [53]. 

 

2.3.3. Ternární bezolovnaté kompozice 
Při hledání bezolovnatých piezoelektrických materiálů zjišťujeme, že ternární 

systémy složené z různých koncových členů popsaných výše, umožňují vytvořit 

mnohem více různých kompozic. Od těchto nových ternárních systémů se očekává, 

že budou vytvářet tuhé roztoky s lepšími piezoelektrickými vlastnostmi. 

 

2.3.3.1. Systémy BNT-BT-KNN, BNT-BKT-KNN, BNT-BKT-BF 
Zhang a kol. vyšetřovali ternární systémem BNT-BT-KNN [55],[56]. Na základě 

měřených vlastností byl systém rozdělen do dvou skupin: na skupinu I., kde kompozice 

mají dominantní FE chování a na skupinu II., kde složení vykazuje smíšené FE i AFE 

chování při pokojové teplotě [55]. Ternární systém se složením 

0,92BNT-0,06BT-0,02KNN na hranici mezi těmito dvěma skupinami vystavený 

elektrickému poli 80 kV cm-1 dosáhl velké deformace ~ 0,45 %. Polarizace tohoto 

systému nebyla stabilní a piezoelektrický koeficient d33 při nulovém poli byl pouze 
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30 pC N-1 [55]. V další studii, ve které se zabývali teplotními závislostmi materiálu, 

zjistili, že tato velká deformace pochází z FE fázového přechodu na AFE vyvolaného 

vysokým elektrickým polem [56]. 

 

Optimální vlastnosti byly nalezeny výzkumníky Yao a kol. u ternárního systému 

BNT-BKT-KNN [57]. Keramiky (Bi0,5Na0,5)1-xTiO3–(Bi0,5K0,5)xTiO3–

0,03(Na0,5K0,5)NbO3 (x=0,10–0,40) v blízkosti MPB ukazují výrazné kompoziční 

závislosti s vlastnostmi (d33 = 167 pC N-1, kp = 0,355, Pr = 27,6 μC cm-2, 

Ec = 27,9 kV cm-1), které by mohly být vhodné pro budoucí využití [57]. 

Yang a Zhou se věnují ternárnímu systému BNT-BKT-BF [58],[59]. Studované 

keramiky (1-x-y)Bi0,5Na0,5TiO3-xBi0,5K0,5 TiO3-yBiFeO3 (BNT-BKT-BFx/y) jsou 

tvořeny čistou perovskitovou strukturou a MPB kompozic byla nalezena mezi 

romboedrickou a čtverečnou fází se složením (x = 0,18-0,21 a y = 0-0,05). Maximální 

hodnoty d33 = 171 pC N-1 a kp = 0,366 byly nalezeny u (BNT-BKT-BF,18/0,03) [59]. 

 

2.3.3.2. Systém BNBK: (Bi0,5Na0,5)TiO3−(Bi0,5K0,5)TiO3−BaTiO3 
Systémy BaTiO3 (BT), Bi0,5K0,5TiO3 (BKT) a Bi0.5Na0.5TiO3 (BNT) perovskitové 

struktury jsou již velmi dobře prozkoumané bezolovnaté piezoelektrické materiály. 

Dielektrické a piezoelektrické vlastnosti ternárního bezolovnatého systému 

x(Bi0,5Na0,5)TiO3−y(Bi0,5K0,5)TiO3−zBaTiO3, [x + y + z = 1, zkráceně BNBKy:z(x)] 

se vyšetřují se zaměřením na kompozice v oblasti MPB. Vyšší piezoelektrické 

vlastnosti ternárního systému BNT-BKT-BT se složením v blízkosti MPB byly 

nalezeny pro kompozice se složením BNBK2:1(x) než u kompozic BNBK1:1(x) [60]. 

Takenata a kol. [61] nalezli při zkoumání ternárního systému BNT-BKT-BT 

se složením v blízkosti MPB x(Bi0,5Na0,5)TiO3−y(Bi0,5K0,5)TiO3−zBaTiO3, 

[x + y + z = 1, zkráceně BNBKy:z(x)] nejvyšší piezoelektrický koeficient 

d33 = 181 pC N-1 u BNBK2:1(0,88) a nejvyšší koeficient elektomechanické vazby 

k33 = 0,58 u BNBK2:1(0,89). Na obr. 9 je znázorněn fázový diagam ternárního systému 

BNT-BKT-BT. Tučná čára na diagramu značí zkoumané kompozice BNBK2:1(x). 
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Obr. 9: Fázový diagram ternárního systému BNT-BKT-BT [61]. 

 

Na obr. 10 a obr. 11 jsou zobrazeny snímky keramiky BNBK88 a BNBK79 

vytvořené elektronovým mikroskopem (SEM). Zrna keramiky BNBK79 s tetragonální 

symetrií byla nalezena v rozmezí o velikosti 1-2 μm tvaru krychle (showing 

trans-granular fracture) a lze pozorovat trans-krystalický lom. 

 

 

Obr. 10: Snímek keramiky BNBK79 vytvořený elektronovým mikroskopem [62]. 



Materiálová charakterizace bezolovnatých a olovnatých keramik 
 
 

 

  
 

23 
 

 

U keramiky BNBK88 byla zrna nalezena v rozmezí 3-5 μm se zaobleným tvarem, 

velmi podobně jako u PZT keramik [62]. 

 

 

Obr. 11: Snímek keramiky BNBK88 vytvořený elektronovým mikroskopem [62]. 

 

Depolarizační teploty TD a teploty TM, které byly nalezeny na základě maximální 

dielektrické konstanty εr změřené z teplotní závislosti εr(t), byly vyneseny v závislosti 

na jednotlivých kompozicích keramik BNBK2:1(x) (viz obr. 12).  

 

 

Obr. 12: Depolarizační teplota TD a teplota TM v závislosti na složení bezolovnaté 
keramiky BNBK [61]. 



Materiálová charakterizace bezolovnatých a olovnatých keramik 
 
 

 

  
 

24 
 

 

 

Teploty TM keramik BNBK2:1(x) byly téměř stejné okolo 300 °C. Depolarizační 

teploty TD kompozic BNBK2:1(0,88–0,90) v blízkosti MPB však klesly ke 100 °C [61]. 

Obecně platí, že materiály s vyššími piezoelektrickými vlastnostmi mají nižší 

depolarizační teploty. 
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3. Měřicí metody 
Pro stanovení piezoelektrických, dielektrických a elastických vlastností 

feroelektrických keramik jsou využity následující metody měření popsané v této 

kapitole. Měřicí metody byly také využity pro sledování těchto vlastností za různých 

vnějších fyzikálních podmínek. 

 

3.1. Rezonanční metoda, rezonanční měření standardních vzorků 
Rezonanční metoda měření je jednou ze základních experimentálních metod 

pro zjištění charakteristických piezelektrických a elastických vlastností 

piezoelektrických materiálů. Tato metoda spočívá v určení stěžejních rezonančních 

frekvencí piezoelektrického rezonátoru. Z rezonančních frekvencí lze poté stanovit 

charakteristické materiálové parametry. 

Pro stanovení materiálových konstant jsou využity rezonátory specifických tvarů. 

U těchto rezonátorů lze vybudit požadovaný kmit, v jehož blízkosti není žádný jiný 

kmit a vlastnosti takového kmitu nejsou ovlivňovány vazbou s jiným typem kmitů. 

Rezonátory se nejčastěji vyskytují ve tvaru destičky a tyčinky [16]. Obecně lze říci, 

že množství módů kmitů piezoelektrického rezonátoru, případně množství vazebních 

módů velmi závisí na tvaru a rozměrech rezonátoru, uspořádání elektrod 

a na krystalografické orientaci. 

 

3.1.1. Stanovení materiálových vlastností 
Nepolarizovaný keramický vzorek je izotropní. Při polarizování se však stává 

anizotropní ve směru působícího elektrického pole, přičemž isotropie vzorku ve směru 

kolmém na polarizační pole zůstává. Směr polarizace tedy představuje osu nekonečně 

četné symetrie. Symetrii polarizované keramiky je vystižena bodovou grupou ∞mm. 

Piezoelektrická keramika má tedy jeden typ elasto-piezo-dielektrické matice (obr. 13) 

odpovídající výše uvedené symetrii [3],[16]. Tato matice je shodná s maticí krystalu 

s bodovou symetrií 6mm. 
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s11 s12 s13 0 0 0 0 0 d31 

s12 s11 s13 0 0 0 0 0 d31 

s13 s13 s33 0 0 0 0 0 d33 

0 0 0 s44 0 0 0 d15 0 

0 0 0 0 s44 0 d15 0 0 

0 0 0 0 0 s66 0 0 0 

0 0 0 0 d15 0 ε11 0 0 

0 0 0 d15 0 0 0 ε11 0 

d31 d31 d33 0 0 0 0 0 ε33 

         

Obr. 13: Elasto-piezo-dielektrická matice pro piezoelektrické keramiky, 
( )121166 2 sss −= . 

 

Rezonanční metoda, založená na měření přenosových vlastností článku tvaru π 

a měření fáze signálu na rezonátoru je dnes standardně využívána v obvodových 

impedančních analyzátorech (Hewlett-Packard, Agilent). Prvně byla popsána v normě 

IRE Standards on Piezoelectric Crystals: Measurements of Piezoelectric Ceramics 

v roce 1961 [63]. V této práci byly využity normy ANSI/IEEE Std 176-1987 [64] a 

ČSN EN 50324-2 [65]. Ve vztazích, které jsou uvedeny v kapitole 3.1.2 a 3.1.3, normy 

IRE Standard 1961 a ANSI/IEEE Std 176-1987 uvádějí sériovou frekvenci fs a 

paralelní fp. Pro výpočty bylo využito aproximace rezonanční a antirezonanční 

frekvence fr ≈ fs a fa ≈ fp. 

 

3.1.2. Výpočet materiálových vlastností tenké tyčinky 
Z měření rezonanční a antirezonanční frekvence fr a fa podélných kmitů tyčinek a 

statické kapacity C0 měřené při frekvenci 1 kHz lze určit koeficient elektromechanické 

vazby 31k  [65] dle následujícího vztahu: 
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Permitivita T
33ε  je dána vztahem: 

033 C
bl
tT =ε , (6) 

kde t je tloušťka, l délka a b šířka tyčinky. 

Piezoelektrický koeficient 31d  a elastický koeficient Es11  lze určit [65]: 

ET skd 11333131 ε= , (7) 

22
r 

11 4
1

lf
s E

ρ
= , (8) 

kde ρ je hustota tyčinky. 

 

3.1.3. Výpočet materiálových vlastností tenké destičky 
Určení planárního koeficientu elektromechanické vazby kp je jedno ze základních 

měření piezoelektrických materiálů. Radiální (planární) kmitání tenké kruhové destičky 

(disku) polarizované ve směru tloušťky může být použito pro nalezení koeficientu kp 

změřením její základní antirezonanční a rezonanční ( af  a rf ) frekvence. Planárního 

koeficient elektromechanické vazby kp je poté vypočítán s využitím Besselových funkcí 

[63] dle vztahu: 

( ) ( ) ( )
( ) ( )CJ

CJCCJ
k

k

1
E

01
E

2
p

2
p

 1
  1

1 σ
σ

+
−−

=
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kde 
r

a

f
f

C η= , Poissonovo číslo σE vyjadřuje poměr elastických koeficientů EE ss 1112 /− , 
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0J  a 1J  jsou Besselovy funkce prvního druhu nultého a prvního řádu a η je nejmenší 

kladný kořen rovnice: 

( ) ( ) ( )ηηησ 01
E   1 JJ =− . (10) 

Pro výpočet nejnižšího kladného kořene η je vhodné využít základní rf a druhé 2rf  

rezonanční frekvence planárního kmitání tenké kruhové destičky. Podobně se například 

v příspěvku [66] zjišťoval koeficient elektromechanické vazby k33 u rezonátorů tvaru 

tyčinky pomocí harmonické rezonance vyššího řádu. 

Rovnost vztahu (10) musí být splněna jak pro základní harmonickou rezonanci rf , 

tak i pro druhou rezonanci 2rf . Po úpravě je získán následující vztah (11), pomocí 

kterého je zjištěn nejmenší kladný kořen rovnice η a následně lze získat Poissonovo 

číslo σE z rovnice (10). 

( ) ( )
( ) ( )ηη

ηη

10

10

JCJ
CJJ

C ∗

∗
∗ = , kde 

r

2r

f
fC =∗  (11) 

Takto nalezené hodnoty η a σE jsou dále využity pro určení dalších materiálových 

konstant. Následující vztahy jsou převzaty z literatury [63]. 

Koeficient elektromechanické vazby 31k : 

2
p

2
31  

2
1 kk

E








 −
=

σ . (12) 

Elastický koeficient Es11 : 

2

22
r

22

11

)1(1
η

ρσπ E

E

fd
s

−
= . (13) 

Piezoelektrický napěťový koeficient 31g : 

T
dg

33

31
31 ε

= . (14) 

K určení ostatních materiálových konstant piezoelektrického materiálu se využívají 

další typy rezonátorů, které jsou popsány v normě [65]. 



Materiálová charakterizace bezolovnatých a olovnatých keramik 
 
 

 

  
 

29 
 

 

3.2. Ultrazvuková metoda 
 

3.2.1. Ultrazvuková metoda překrytí ech 
Jednou z nejznámějších ultrazvukových metod pracující v časové oblasti je metoda 

překrytí ech „Pulse Echo Overlap“. Jednalo se o relativně složité experimentální 

uspořádání pro nalezení časové odezvy (doby letu „time of light“). Spočívalo 

ve vhodném elektrickém obvodovém zapojení, které umožnilo změnou vstupní 

frekvence generátoru při přepnutí do režimu překrytí ech překrýt vybrané odezvy 

na obrazovce osciloskopu se Z osou (ovládáním jasu). Po překrytí ech bylo možné 

odečíst dobu letu jako převrácenou hodnotu frekvence generátoru. Dříve byla také 

využívána ultrazvuková zařízení, kde řešení spočívalo v hardwarovém použití 

jednoduchých číslicových obvodů pro průmyslové využití s přímým výstupem měřené 

hodnoty. Metoda překrytí ech je v současnosti nahrazena přímým odečtením časové 

vzdálenosti ech na přesném digitálním osciloskopu, nebo lze využít digitální zpracování 

analogového vstupu osciloskopu. Odezvu v digitální formě lze zpracovat numerickými 

metodami pomocí počítače. Tato metoda je používána pro měření doby průletu 

a útlumu ultrazvukových vln v materiálech. 

 

3.2.2. Akustické měniče, sondy 
Transformátory elektromagnetické energie na energii akustickou se nazývají 

akustické měniče. V nedestruktivním zkoušení materiálu se jako zdroje ultrazvukových 

impulsů převážně používají piezoelektrické měniče jako elektroakustické 

transformátory elektrické energie na mechanickou a mechanické na elektrickou [17]. 

Pro kontaktní generaci a detekci ultrazvuku se užívají akustické měniče vyrobené 

z piezoelektrických materiálů. V praxi je nejčastěji využíván piezoelektrický měnič 

kmitající v tloušťkově-podélném nebo tloušťkově-příčném módu. 

Piezoelektrické sondy se používají jak pro defektoskopická měření, tak pro určování 

rychlosti šíření ultrazvuku a jeho útlum ve studovaném materiálu. Fungují jako vysílač 

nebo přijímač, nebo plní obě funkce současně v tzv. jednoměničovém režimu. 
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3.2.3. Vazební látky 
Předpokladem zkoušení ultrazvukem je akustické navázání sondy a zkoušeného 

materiálu. Mezera pod sondou s piezoelektrickým měničem se vyplňuje vazebním 

prostředím buď kapalným nebo tuhým [17]. 

Přirozená kontaktní vazba je mezi měničem a kapalinou resp. plynem. Pomocí 

kapaliny se nejčastěji připravují akustické vazby mezi měniči a vzorky pevných látek. 

Nejúčinnější akustické vazby jsou pak realizovány difůzí nebo vakuovým napařením 

materiálu měniče na vzorek. Existují různé druhy látek pro kontaktní vazbu. Zajištění 

co nejlepší akustické vazby ovlivňuje do značné míry přesnost měření rychlosti šíření 

a absorpce zvuku. Je proto velmi důležitý výběr vhodných kontaktních materiálů 

pro kontaktní vazbu. 

 

3.2.4. Teorie akustické metody 
Měření rychlosti šíření ultrazvuku při zkoušení materiálu má význam pro zjišťování 

jeho vlastností, pro lokalizaci vad a pro měření tloušťky [17]. Měření rychlosti šíření 

ultrazvuku v materiálu je v podstatě měření krátkých časových intervalů τ∆ . Přesnost 

měření závisí na přesnosti určení průchodu τ∆ . Dobrá planparalelnost hladkých 

povrchů stěn zkoumaného materiálu je podmínkou pro lepší přesnost měření. Rovněž 

akustická vazba je pro přesnost měření důležitá. 

Rychlost ultrazvuku V  v pevných látkách může být určena z pozorovaného času τ∆  

pro průchod tam a zpět („round trip“) vzorkem a ze změřené tloušťky t vzorku: 

τ∆
=

tV 2 . (15) 

V případě, že je frekvenční závislost fázové rychlosti (disperze) nevýznamná, dává 

metoda doby letu dobrou aproximaci jak fázové tak grupové rychlosti. 

Velmi přesné měření rychlosti šíření ultrazvuku, např. pro zjišťování stavu napjatosti 

materiálu, vyžaduje měřit dobu průchodu s přesností na 1 ns [17]. Takovou přesnost lze 

docílit pouze při využití širokopásmových sond se strmým náběhem impulsu. Začátek a 

konec měřeného časového intervalu se odvozuje od průchodu nulou nebo od napětí ech 

s určitým poklesem např. 3 dB vzhledem ke špičkové hodnotě jak je vidět na obr. 14. 
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Obr. 14: Získání měřeného impulsu a) mezi dvěma průchody nulou b) mezi místy 
s poklesem –3 dB [17]. 

 

Akustická vlna v anizotropním dielektriku 

Výpočet šíření rovinné vlny v anizotropním prostředí vychází z řešení pohybové 

rovnice [67]. Pohybová rovnice pro kontinuum je aplikací druhého Newtonova zákona 

dynamiky 

amF =  . (16) 

Výsledná síla Fi působící na těleso se rovná součtu sil působících na jeho povrchu. 

Pro složky této síly můžeme psát: 

dslTF
s
∫∫= kiki , (17) 

kde Tik jsou složky tenzoru napětí a lk jsou složky normály k povrchovému 

elementu ds. 

Podle Greenovy věty je plošný integrál převeden na integrál objemový 
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ν
ν

d
x
TF ∫∫∫ ∂

∂
=

k

ik
i  , (18) 

kde integrand představuje objemovou sílu fi působící na jednotku objemu: 

k

ik
i x

Tf
∂
∂

=  . (19) 

Pohybová rovnice pro jednotkový objem má pak tvar 

j

ij
2
i

2

x
Tu

∂

∂
=

∂
∂

τ
ρ  (20) 

a pro Hookův zákon ve tvaru 
j

i
ijklij x

ucT
∂
∂

=  nabývá zobecněný tvar [67]: 

kj

l
2

ijkl2
i

2

xx
ucu
∂∂

∂
=

∂
∂

τ
ρ  . (21) 

Předpokládáme řešení ve tvaru rovinné vlny: 









−=

V
xn

Fvu jj
ii τ  , (22) 

kde V je rychlost elastických vln, vi je tzv. vlnová polarizace, která určuje směr 

pohybu částic, a je nezávislá na xj a τ . 

Po derivování a dosazení do zobecněné pohybové rovnice obdržíme tzv. 

Christoffelovu rovnici: 

lkjijkli
2 vnncvV =ρ  , (23) 

kde zavádíme tzv. Christoffelův tenzor: 

kjijklil nnc=Γ  . (24) 

Pro daný směr existují obecně tři fázové rychlosti, které jsou řešením 

charakteristické rovnice [67]: 

0il
2

il =−Γ δρV  . (25) 
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Akustická vlna v piezoelektrických krystalech 

V piezoelektrickém prostředí se vztah mezi elektrickými a mechanickými veličinami 

popisuje pomocí lineárních stavových rovnic (viz Příloha 1, Tab. XVII) například 

v maticovém zápisu: 

iijklmjklmjk EeScT E −=  , (i, j, k, l, m = 1, 2, 3), (26) 

jkijkiiji SeED S += ε  . (27) 

Při analýze šíření vln v piezoelektriku by se měly v principu řešit současně 

Newtonovy a Maxwellovy rovnice. Vzhledem k tomu, že rychlost elastických vln V  je 

ve srovnání s rychlostí Vc 510≈  doprovodného elektromagnetického vlnění daleko 

nižší můžeme zanedbat proměnné magnetické pole 

0rot ≈
∂
∂

−=
τ
BE  (28) 

a elektrické pole vyjadřovat pouze pomocí skalárního potenciálu ϕ , tj. ϕgrad−=E  

[67]. Dále uvažujeme dielektrikum bez volných nábojů, pro které platí Maxwellova 

rovnice: 

0div =D  . (29) 

Elektrické pole: 
k

k x
E

∂
∂

−=
ϕ  . (30) 

Deformace: 







∂
∂

+
∂
∂

=
k

l

l

k
kl 2

1
x
u

x
uS  . (31) 

Ze vztahů (26), (27), (30) a (31) a vzhledem symetrii tenzoru lkkl SS =  můžeme psát: 

k
kij

k

l
ijklij x

e
x
ucT E

∂
∂

+
∂
∂

=
ϕ  , (32) 

k
ik

k

l
ikli xx

ueD S

∂
∂

−
∂
∂

=
ϕε  . (33) 
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Pohybová rovnice má tvar: 

jk

2

kij
jk

l
2

ijkl
j

ij
2

i
2

xx
e

xx
uc

x
T

t
u E

∂∂
∂

+
∂∂

∂
=

∂
∂

=
∂
∂ ϕρ  . (34) 

Pro nevodivé prostředí (29) plyne z (33): 

0
kj

2

jk
kj

l
2

jkl =
∂∂

∂
−

∂∂
∂

xxxx
ue S ϕε  . (35) 

Pro případ rovinné vlny šířící se ve směru n  má řešení pro výchylku a elektrický 

potenciál tvar: 

Výchylka: 









−=

V
xnFvu τii  . (36) 

Elektrický potenciál: 









−=

V
xnF τϕϕ 0  . (37) 

Elektrické pole lze vyjádřit: 

F
V
n

x
E ′=

∂
∂

−= 0
j

j
j ϕϕ  , kde F ′  je derivace funkce F . (38) 

Dále vyjádříme: Fvu ′′=
∂
∂

i2
i

2

τ
, Fv

V
nn

xx
u ′′=
∂∂

∂
l2

kj

kj

l
2

,  F
V

nn
xx

′′=
∂∂

∂
02

kj

kj

2

ϕϕ . 

Zavedeme veličiny: kjijklil nncE=Γ  , kjkiji nne=γ  ,  kjjk nnSεε =  . 

Dosadíme do (34) a (35): 

0iliji
2 ϕγρ +Γ= vvV  , (39) 

00ll =− εϕγ v  . (40) 

Christoffelova rovnice: 

l
ji

iji
2 vvV 








+Γ=

ε
γγ

ρ  . (41) 
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Zavedeme-li nový tenzor 
ε
γγ ji

ijij +Γ=Γ , můžeme Christoffelův tenzor zapsat 

formálně stejně jako pro nepiezoelektrické prostředí [67]: 

kjijklil nnc=Γ  , 

kde  
( )( )

kjjk

qqklppij
ijklijkl

 
nn

nene
cc Sε

+=  , (p, q = 1, 2, 3). (42) 

 

3.3. Diferenciální transformátorový senzor - LVDT 
Pro měření velmi malých posunutí je možné využít indukčnostní senzory, kde 

měřená veličina je převáděna na změnu vzájemné indukčnosti, jedná se 

o tzv. transformátorové senzory. Zkratkou LVDT (linear variable differential 

transformer) je označován typ elektrického transformátoru používaného k měření 

lineárního posuvu. Transformátor je složen ze tří cívek navinutých vedle sebe po celé 

délce trubice a z feromagnetického jádra, které prochází osou trubice (viz obr. 15, a). 

 

 

Obr. 15: Lineární diferenční transformátorový senzor polohy (LVDT). a) řez senzorem, 
b) náhradní obvod. 
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Prostřední cívka je primární (P1), zbývající dvě jsou sekundární (S1, S2). Základem je 

změna vzájemné indukčnosti mezi primárními a sekundárními cívkami [68]. 

Sekundární cívky jsou zapojeny proti sobě (viz obr. 15, b) a proto výstupní napětí 

senzoru je dáno rozdílem obou sekundárních napětí. Pokud je jádro posunuto 

od středové pozice v jistém směru, napětí se na jedné sekundární cívce zvýší a na druhé 

naopak sníží. Výstupní napětí Uout je ve fázi s primárním napětím Uin. Pohne-li se však 

jádro ze středové pozice v opačném směru, bude fáze výstupního napětí vůči 

primárnímu napětí opačná. Fáze výstupního napětí tedy udává směr pohybu a velikost 

výstupního napětí je úměrná posunutí feromagnetického jádra. Obecně jsou LVDT 

senzory spolehlivá zařízení, jelikož nemají žádné třecí ani otočné kontakty a jsou tak 

chráněné proti vnějšímu prostředí. 

 

3.4. Teorie hydrostatické metody 
Experimentální měření hydrostatického piezoelektrického koeficientu dh je 

realizováno na katedře fyziky v Piezoelektrické laboratoři. Hydrostatická metoda je 

unikátní a stále se vyvíjí. 

Integrální (statický) hydrostatický piezoelektrický koeficient inth,d lze vypočítat 

z následujícího vztahu: 

pA
Qd

∆
∆

=inth,
 
. (43) 

Q je náboj vzniklý na měřeném vzorku, p je hydrostatický tlak, A je plocha elektrody 

vzorku. 

Hydrostatický piezoelektrický koeficient hd  lze získat dle vztahu [69],[70]: 

Ad
dQ

d
dpd 1

h ττ
=

 
, (44) 

kde τ  je čas. 

Při experimentálním měření lze předpokládat sinusový tvar tlakového buzení: 

ωτsin0QQ =  , (45) 
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s0 sin ppp += ωτ  . (46) 

Pak elektrický proud I lze vyjádřit: 

ωτωτω
τ

coscos 00 IQ
d
dQI ===

 
. (47) 

ωτω
τ

cos0p
d
dp

=  , (48)  

kde ps je statický tlak, p0 je amplituda rozmítání tlaku, I0 je amplituda proudu, Q0 je 

amplituda rozmítání náboje, ω je úhlová frekvence rozmítání (≈ 1 Hz). 

Z výše uvedených vztahů lze poté vyjádřit: 

Ap
I

d
ω0

0
h =  . (49) 

Měření hydrostatického napěťového koeficientu hg  je druhou možností jak měřit 

piezoelektrickou odezvu ovlivněnou hydrostatickým tlakem: 

330

h
h εε

dg =
 
. (50) 

Elektrická indukce D na vzorku je dána: 

)(h33303 pdED −+= εε  . (51) 

Můžeme pak získat vztah: 

p
D

pt
U

g
330

33
h εε

−=  , (52)  

kde 3U  je amplituda napětí na vzorku, p je amplituda tlaku při dynamickém 

rozmítání a t  je tloušťka měřeného vzorku. 

Menšitel ve vztahu (52) lze zanedbat v případě, pokud nebude na měřeném vzorku 

vzniklý náboj odebírán. Toho lze docílit zapojením „otevřeného“ obvodu a měří se 

vzniklé napětí 3U  na vzorku. K dosažení vysoké vstupní impedance je pro měření 

použit impedanční transformátor. 
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4. Materiálová charakterizace bezolovnaté keramiky BNBK 
V této kapitole jsou prezentovány experimentálně naměřené a vypočítané 

materiálové vlastnosti bezolovnatých keramik BNBK. Dále je zde srovnání těchto 

výsledků s dostupnou světovou literaturou. 

 

4.1. Přehled použitých vzorků 
K dispozici bylo 12 vzorků keramiky BNBK (6 kusů BNBK88 a 6 kusů BNBK79) 

tenkých kruhových destiček (dále disků) o rozměrech 1,3 mm tloušťka, 10 mm průměr 

(obr. 16). Keramické vzorky byly připraveny kooperující laboratoří Materials Research 

Institute v Pennsylvania State University, USA. Vzorky tvaru disku měly nanesené 

elektrody a byly již zpolarizované. Podmínky polarizace nebyly uvedeny. Dále bylo 

dodáno sedm vzorků – kostiček bezolovnaté keramiky BNBK (3 kusy BNBK88 a 

4 kusy BNBK79) nepravidelného tvaru. Tyto vzorky nebyly zpolarizovány a bylo je 

zapotřebí před jakýmkoliv dalším zkoumáním mechanicky upravit do požadovaného 

tvaru (hranolu) tak, aby protější stěny byly navzájem planparalelní. Výsledkem úpravy 

byly vzorky keramiky BNBK tvaru hranolu o rozměrech (4,7x4,7x4,7) mm3. Výhodou 

těchto hranolů byla možnost sledovat „panenské“ závislosti při experimentálním 

měření. 

 

 

Obr. 16: Přehled vzorků bezolovnaté keramiky BNBK. 
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4.2. Podmínky polarizace keramických vzorků 
Vzorky, které jsou vyšetřovány rezonanční a ultrazvukovou metodou pro zjištění 

piezoelektrických, dielektrických a elastických vlastností, musí být polarizované. 

Pro odstranění nečistot byly nepolarizované keramické vzorky BNBK tvaru hranolu 

ponořeny v perchloretylenu po dobu jedné hodiny. Během polarizace byly vzorky 

uchyceny v držáku (viz obr. 17) a umístěny do kádinky se silikonovým olejem. 

 

 

Obr. 17: Speciální uchycení zkoumaných keramických vzorků. 

Držák umožňuje uchytit vzorek tak, aby na něj nebylo nutné nanášet elektrody 

stříbrnou emulzí. Díky tomu, se při měření ultrazvukových rychlostí zkoumaných 

vzorků nemusela zohledňovat tloušťka elektrod a měření ultrazvukovou metodou bylo 

přesnější. Polarizace probíhala při pokojové teplotě a vzorky byly vystaveny 

elektrickému poli o velikosti E = 56 kV cm-1 pro keramiku BNBK79 a E = 52 kV cm-1 

pro BNBK88 po dobu 10 minut. Byl použit vysokonapěťový zdroj Spellman 

SL300/2.30, u kterého lze přímo nastavit omezující elektrický proud, díky čemuž byly 

vzorky při polarizování chráněny před proražením. 

 

4.3. Dielektrické, elastické a piezoelektrické parametry 
Pomocí rezonanční metody měření lze zjistit charakteristické piezoelektrické a 

elastické vlastnosti piezoelektrických materiálů. Využitím rezonátorů specifických 
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tvarů lze nalézt všechny lineární parametry elasto-piezo-dielektrické matice 

piezoelektrického materiálu (viz kapitola 3.1.1, obr. 13). 

Rezonanční měření bylo provedeno na impedančním analyzátoru typu HP 4192A 

při napětí 1 V za pokojové teploty. Jednotlivé vzorky byly uchyceny mezi dvěma hroty 

ve speciálním držáku, který byl přímo vložen do testovacího držáku analyzátoru. 

Při rezonančním měření polarizovaných tenkých kruhových destiček bezolovnaté 

keramiky BNBK79 nemohly být určeny rezonanční a antirezonanční frekvence fr a fa 

metodou nulové fáze. Byly nahrazeny frekvencemi fm a fn odpovídajícími minimu a 

maximu impedance Z elektrického náhradního obvodu rezonátoru (viz obr. 18).  
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Obr. 18: Detail základní harmonické rezonance a antirezonance bezolovnaté keramiky 
BNBK79. 

 

Připravené vzorky keramiky BNBK88 byly pro rezonanční měření k zjištění 

materiálových parametrů vhodnější, jelikož mohla být u této bezolovnaté keramiky 

využita metoda nulové fáze. Byly tak získány fr a fa rezonanční a antirezonanční 

frekvence, při kterých je reaktance náhradního obvodu (imaginární část impedance Z) 

nulová (viz obr. 19). 
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Obr. 19: Detail základní harmonické rezonance a antirezonance bezolovnaté keramiky 
BNBK88. 

 

Dále byly zjištěny chyby těchto materiálových parametrů zákonem hromadění chyb 

(chyby nepřímých měření). Vycházelo se z lineárního zákona hromadění chyb. Chyby 

byly počítány využitím programu Mathematica, který je hojně využívaný ve vědeckých, 

technických a matematických kruzích. Pro fyzikální veličiny měřené přímými 

metodami byly použity krajní chyby uvedené procentuelně v závorce: frekvence 

(0,5 %), impedance (0,5 %), hmotnost (1 %), kapacita (0,5 %), piezoelektrický 

koeficient d33 (0,5 %). 

Vztah (9) je odvozen pro nekonečně tenký disk. Pro disky o tloušťce t jsou získané 

hodnoty koeficientu elektromechanické vazby kp vyšší než skutečné kp materiálu [3]. 

Pro typické keramiky je chyba koeficientu elektromechanické vazby kp menší než 1 % 

při zachování poměru tloušťka/průměr t/d rezonátoru (disk) menší než 0,1 [63]. Poměr 

t/d zkoumaných bezolovnatých keramických vzorků BNBK byl vyšší jak 0,1. V této 

práci byla pro keramiku BNBK použita chyba kp (1 %). 

Přehled materiálových vlastností piezoelektrické keramiky BNBK88 a BNBK79 

zjištěných rezonančním měřením vybraných tenkých kruhových destiček je ukázán 

v následujících tabulkách (Tab. III, Tab. IV). 
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Tab. III: Přehled materiálových vlastností keramiky BNBK88. 

BNBK88 - disk hodnota krajní chyba κ  
ρ  -3m kg  5700 40 

TC33  10-12 F 479 3 

033 / εε T  

1 

882 7 

033 / εε S  620 20 
Eσ  0,339 0,002 

31k  0,146 0,002 

pk  0,254 0,003 

tk  0,50 0,02 

31d−  10-12 C N-1 40 2 
Es11  

10-12 Pa-1 
9,6 0,4 

Es12−  3,3 0,2 

rN  
Hz m 

3000 30 

tN  2670 30 
Dc33  

109 Pa 
162 4 

Ec33  121 6 
 

Tab. IV: Přehled materiálových vlastností keramiky BNBK79. 

BNBK79 - disk hodnota krajní chyba κ  
ρ  -3m kg  5360 30 

TC33  10-12 F 410 3 

033 / εε T  

1 

740 7 

033 / εε S  590 20 
Eσ  0,278 0,002 

31k  0,100 0,002 

pk  0,166 0,002 

tk  0,42 0,03 

31d−  10-12 C N-1 26,4 0,8 
Es11  

10-12 Pa-1 
10,7 0,4 

Es12−  3,0 0,1 

rN  
Hz m 

2790 10 

tN  2480 40 
Dc33  

109 Pa 
127 3 

Ec33  105 5 
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4.4. Měření závislosti permitivity na teplotě 
K získání závislosti permitivity bezolovnaté keramiky BNBK na teplotě byly využity 

laboratorní přístroje, které jsou zobrazeny na následujícím obrázku (obr. 20). 

 

 

Obr. 20: Laboratorní přístroje pro měření závislosti permitivity na teplotě. 

 

Seznam laboratorních přístrojů: 

1 Digitální altimetr (METEX, M_3890D) 

2 LCR-metrem (LCR-821, GW INSTEK) 

3 Teplotní komora (CLASIC, typ Clare 4.0) 

 

Pro ohřev vzorků byla využita teplotní komora s regulátorem CLASIC, typ Clare 

4.0. Při ohřevu byla měřena kapacita vzorku LCR-metrem (LCR-821, GW INSTEK). 

Kapacity při nastavené teplotě a při přiloženém napětí 1 V na vzorku byly 

zaznamenávány pro tři různé frekvence (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz). Každá hodnota 

kapacity byla odečítána jako průměr ze 120 cyklů měření LCR-metrem. Teplotní 

regulátor CLASIS byl ručně ovládán a ohřev byl nastaven s nárůstem 5 °C za jednu 

1 

2 

3 
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minutu. U zkoumaného vzorku bylo v těsné blízkosti přiloženo čidlo teploměru 

(digitální multimetr METEX, M_3890D), ze kterého byly odečítány hodnoty teplot 

během experimentálního měření. Chyba digitálního multimetru v intervalu teplot 

(200 °C ~ 1200 °C) je (± 3.0 % + 2 dgts). 

Na tenkých discích byla proměřena permitivita 033 / εε T  v závislosti na teplotě 

keramiky BNBK79 a BNBK88 pro tři různé frekvence. V následujícím grafu (obr. 21) 

lze pozorovat teplotu depolarizace TD = (213 ± 7) °C keramiky BNBK79 a teplotu 

TM = (292 ± 9) °C, kdy je dosaženo maximální hodnoty dielektrické permitivity 033 / εε T . 

Uvedené krajní chyby jsou vypočítány z chyby digitálního multimetru. Curieova teplota 

(Curieův bod) piezokeramického materiálu je teplotou maximální kapacitance 

(dielektrické permitivity) [65]. Podle této normy [65] musí být maximum stanoveno 

ochlazením z teplot nad Curieovou teplotou a teplotní hystereze (posunutí oproti 

Curieově teplotě při zahřívání) by měla být opomenuta. Regulované chlazení 

experimentální metody nebylo realizováno. Při pokusu samovolného (neřízeného) 

ochlazování byla u zkoumaného vzorku keramiky BNBK79 nalezena Curieova teplota 

TC = (277 ± 9) °C (viz obr. 21). 
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Obr. 21: Závislost permitivity na teplotě keramiky BNBK79. 
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U keramiky BNBK88 byla nalezena teplota depolarizace TD = (142 ± 5) °C a teplota 

TM = (289 ± 9) °C, která je téměř stejná jako u keramiky BNBK79 (viz obr. 22). 
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Obr. 22: Závislost permitivity na teplotě keramiky BNBK88. 

 

Dále byla experimentálně měřena permitivita 011 / εε T  v závislosti na teplotě u obou 

typů keramik BNBK79 a BNBK88. Měření bylo provedeno na hranolech 

(4,7x4,7x4,7) mm3, které byly zpolarizované ve směru osy z a permitivita 011 / εε T  byla 

měřena ve směru osy x (viz obr. 23). 

Obr. 23: Popis typu vzorku tvaru hranolu keramiky BNBK. 

 

Na obr. 24 můžeme pozorovat teplotu depolarizace při TD = (220 ± 7) °C keramiky 

BNBK79 a teplotu při maximální dosažené relativní permitivitě 011 / εε T  
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TM = (285 ± 9) °C. Při měření relativní permitivity 011 / εε T  byla u keramiky BNBK88 

nalezena teplota depolarizace TD = (220 ± 7) °C a teplota TM = (285 ± 9) °C (obr. 25). 

Experimentální měření dielektrické permitivity v závislosti na teplotě bylo časově 

náročné a metoda nebyla automatizovaná, což může ovlivnit systematické chyby 

měření. 
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Obr. 24: Závislost permitivity 011 / εε T  bezolovnaté keramiky BNBK79 na teplotě. 
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Obr. 25: Závislost permitivity 011 / εε T  bezolovnaté keramiky BNBK88 na teplotě. 
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Měřením permitivity v závislosti na teplotě byly zjištěny hodnoty teplot TD a TM 

bezolovnaté keramiky BNBK. Nalezené hodnoty teplot TD a TM keramiky BNBK79 

jsou ve shodě s výsledky uvedené například v příspěvcích [61], [62]. U keramiky 

BNBK88 se uvedené hodnoty těchto teplot v příspěvcích rozcházejí. Naměřené hodnoty 

teplot TD keramiky BNBK88 se více shodují s uvedenými hodnotami v příspěvku [62], 

zatímco námi pozorovaná teplota TM u keramiky BNBK88 je ve shodě s údaji v článku 

[78]. Srovnání výše popsaných teplotních údajů bezolovnaté keramiky BNBK 

se světovou literaturou lze nalézt (kapitola 6, Tab. XIII, Tab. XIV). 

 

4.5. Měření ultrazvukových rychlostí a vliv elektrického pole 
 V piezoelektrické laboratoři je využita aparatura Matec Instruments s digitálním 

zpracováním časové odezvy (viz obr. 26). Pomocí digitálního osciloskopu je možné 

zpracovat tyto odezvy v reálném čase a automatizovat tak ultrazvukovou měřicí 

metodu. 

 

 

Obr. 26: Aparatura ultrazvukové metody v Piezoelektrické laboratoři. 

1 

2 

3 4 
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Seznam laboratorních přístrojů na obr. 26: 

1 Vysokonapěťový zdroj (Spellman SL300/2.30) 

2 Digitální osciloskop (Agilent 54622D) 

3 Aparatura Matec Instruments 

4 Laboratorní míchadlo s ohřevem (Heidolph, MR 3001 K) 

 

 

Obr. 27: Schéma aparatury pro měření ultrazvukovou metodou [2L]. 
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Metoda překrytí ech se v současnosti nahrazuje přímým odečtením časové 

vzdálenosti ech na přesném digitálním osciloskopu, případně se odečet provádí 

po načtení odezvy do počítače vhodným výpočetním algoritmem (obr. 28). Touto 

úpravou je rychlost ultrazvukového vlnění zkoumaným materiálem vypočtena využitím 

programu Agilent VEE, což je grafický software pro automatizované testování, měření a 

testování dat. 

 

 

Obr. 28: Ukázka odečítání časových vzdáleností ech. 

 

4.5.1. Výpočet elastických modulů 
Pokud vyjdeme z krystalografické symetrie třídy 6mm piezoelektrické keramiky, pak 

úpravou rovnice (41) dostáváme následující vztahy pro elastické moduly Ec11 , Ec12 , Ec13 , 

Ec33 , Ec44  a Ec66 : 
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kde horní index ultrazvukové rychlosti V označuje směr šíření ultrazvukové vlny 

vzorkem a dolní index určuje typ ultrazvukové vlny (L-podélná, S-příčná). 

U ultrazvukové sondy S je navíc informace o natočení polarizovaných příčných vln vůči 

zkoumanému vzorku. Pro nalezení vztahů uvedených výše byl použit komplexní 

matematický program Mathcad, který je určen pro technické i vědecké výpočty. 

Pro generaci ultrazvukových vln byly využity dva typy snímačů. K měření příčných 

ultrazvukových vln se v Piezoelektrické laboratoři využívá sonda Olympus V156-RM 

(5,0 MHz) a k šíření podélných ultrazvukových vln sonda DLK-1025RM (10,0 MHz). 

Před polarizací keramických vzorků bylo zjištěním srovnatelných ultrazvukových 

rychlostí ověřeno, zda je studovaná keramika izotropní. Byly změřeny rychlosti 

ultrazvukových vln ve vzorcích zpolarizované keramiky BNBK79 a BNBK88 tvaru 

hranolu (viz Tab. V). 

 

Tab. V: Měřené rychlosti podélných a příčných ultrazvukových vln v keramice 
BNBK79 a BNBK88. 

Směr šíření ve vzorku Typ sondy BNBK79 BNBK88 
rychlost V [m s-1] rychlost V [m s-1] 

(001) podélná 5048 5269 
(001) příčná 2880 2628 

(100), (010) podélná 4845 5130 
(100), (010) ║ příčná 2982 3110 
(100), (010) ┴ příčná 2825 2900 

║ - směr polarizace příčné sondy orientovaný rovnoběžně se směrem polarizace vzorku 

⊥ - směr polarizace příčné sondy orientovaný kolmo na směr polarizace vzorku 
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Z naměřených ultrazvukových rychlostí byly zjištěny elastické moduly, které jsou 

uvedeny v následujících tabulách (Tab. VI, Tab. VII). 

 

Tab. VI: Elastické moduly bezolovnaté keramiky BNBK79. 

Elastické moduly BNBK79 
Ec11  

109 Pa 

126 
Ec44  44 
Ec66  43 
Ec12  40 
 

Tab. VII: Elastické moduly bezolovnaté keramiky BNBK88. 

Elastické moduly BNBK88 
Ec11  

109 Pa 

150 
Ec44  39 
Ec66  48 
Ec12  54 
 

 

4.5.2. Vliv elektrického pole na rychlost ultrazvuku v podélném 

a příčném směru 
Měření bylo provedeno na automatizovaném systému založeném na ultrazvukovém 

zařízení Matec 7700 s měřicím modulem o frekvenčním rozsahu 0,5  – 22 MHz (Model 

755). Držák ultrazvukové sondy a vzorku byl upraven tak, aby na vzorek mohlo být 

přiloženo vysoké elektrické napětí a bylo tak vytvořeno dostatečné elektrické pole. 

Aby nedocházelo k průboji napětí na hranách vzorku, byl vzorek ponořen 

v silikonovém oleji. Ultrazvukovou metodou byly změřeny rychlosti šíření podélné a 

příčné ultrazvukové vlny tenkého disku keramiky BNBK79 jako funkce elektrického 

pole při pokojové teplotě. Výsledné charakteristiky jsou uvedeny v příspěvku [2L]. 

U bezolovnaté keramiky BNBK lze pozorovat, že dochází ke změnám ultrazvukové 

rychlosti v oblasti její přepolarizace. Pro podélnou ultrazvukovou vlnu dochází v okolí 
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koercitivního pole ke snížení rychlosti šíření ultrazvuku, naopak u příčné vlny dochází 

k jejímu zvýšení. 

Byl sledován vliv elektrického pole na rychlosti podélné ultrazvukové vlny ve směru 

polarizace bezolovnaté keramiky BNBK79 tvaru hranolu (4,7x4,7x4,7) mm3. 

Na obrázku (obr. 29) si můžeme povšimnout „panenské“ závislosti dříve 

nepolarizovaného vzorku. Snadno lze dopočítat, že při polarizování hranolu keramiky 

BNBK79 vzroste rychlost podélných ultrazvukových vln šířících se ve směru polarizace 

o 260 m s-1. Při maximálním přiloženém elektrickém poli (Emax = 50 kV cm-1) lze 

v oblasti kolem elektrického pole o velikosti 25 kV cm-1 pozorovat přepolarizaci 

keramiky BNBK79. 
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Obr. 29: Měření podélných ultrazvukových vln v závislosti na elektrickém poli 
keramiky BNBK79 při pokojové teplotě. 

 

Při měření byl použit vysokonapěťový zdroj Spellman SL300/2.30, který není 

vybaven oboustrannou polaritou. Charakteristika na obrázku (obr. 29) se tedy skládá 

ze dvou časově náročných měření, kde při druhém měření byla prohozením vodičů 

převrácena polarita na měřeném vzorku. U tohoto typu měření docházelo na hranolech 

k častému průrazu a odlamování částí vzorku vlivem přiloženého elektrického pole a to 

již při pokojové teplotě. 
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Dále byl sledován vliv elektrického pole na rychlosti podélné ultrazvukové vlny 

šířené kolmo na směr polarizace vzorků typu hranolu keramiky BNBK (viz obr. 30). 

Pro vytvoření příčné ultrazvukové odezvy mezi vzorkem a sondou je v piezoelektrické 

laboratoři nejčastěji využíván včelí med. U podélných ultrazvukových vln postačí 

k dobré odezvě mezi vzorkem a sondou silikonový olej. Díky prodlužovacímu vedení 

podélné ultrazvukové sondy lze uskutečnit tento typ měření, aniž by došlo 

ke zkratování elektrod zkoumaného vzorku. 

 

 

Obr. 30: Zobrazení orientace přiložené ultrazvukové sondy vzhledem ke zkoumanému 
vzorku. 

 

Byl pozorován pokles rychlosti podélné ultrazvukové vlny šířené keramikou 

BNBK79 v závislosti na rostoucí teplotě (viz obr. 31). Při experimentálním měření 

nebyla uvažována teplotní roztažnost zkoumaného materiálu. Ultrazvukové rychlosti 

byly počítány s rozměrem vzorku získaného při pokojové teplotě. To může být jednou 

z příčin poklesu podélných ultrazvukových rychlostí s rostoucí teplotou. Použitá 

podélná ultrazvuková sonda měří optimálně do 50 °C (uvedeno výrobcem). Při vyšších 

teplotách docházelo ke ztrátě ultrazvukové odezvy, přesto se podařilo částečně zachytit 

závislost V(E) i při teplotě 70 °C bezolovnaté keramiky BNBK79. Ve srovnání 

s ultrazvukovým měřením ve směru polarizace keramiky BNBK79 (obr. 29) lze 

pozorovat daleko menší změnu ultrazvukové rychlosti v závislosti na elektrickém poli 

zobrazeném na obrázku (obr. 31). 

Směr přiložené 
sondy 

 

 
 

- elektrody 
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Obr. 31: Závislost podélné ultrazvukové rychlosti na elektrickém poli měřené 
při různých teplotách keramického vzorku BNBK79. 

 

U piezoelektrické keramiky BNBK88 byly pro udržení stabilních pracovních 

podmínek podélné ultrazvukové sondy měřeny závislosti V(E) do 50 °C (obr. 32). 
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Obr. 32: Závislost podélné ultrazvukové rychlosti na elektrickém poli měřené 
při různých teplotách keramického vzorku BNBK88. 
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U obou typů bezolovnatých keramik BNBK lze pozorovat snižování velikosti 

elektrického pole v oblasti přepolarizace v závislosti s rostoucí teplotou. S rostoucí 

teplotou rostla i elektrická vodivost měřených vzorků. Při teplotě 50 °C se již 

nepodařilo díky vodivosti keramiky BNBK88 přiložit dostatečné elektrické napětí 

(zdroj s omezujícím proudem) k doměření celé smyčky. U bezolovnatých keramik 

BNBK byla při experimentálních měření pozorována závislost, kde čím menší byla 

tloušťka (ve směru přiloženého elektrického pole) zkoumaného vzorku, tím vyšší byla 

jeho elektrická pevnost. 

 

4.6. Měření hysterezních smyček D(E), S(E) 
Pro měření hysterezních smyček D(E), S(E) feroelektrických materiálů se 

v Piezoelektrické laboratoři využívá LVDT (Linear Variable Differential Transformer) 

měřicího systému. Měření probíhá při nízkých frekvencích (0,15 Hz). Vzorky nejsou 

v tomto režimu zatěžovány vyššími proudy. Zároveň je možné měřit vzorky s vyšší 

kapacitou. LVDT systém vykazuje dostatečnou citlivost při měření deformace, 

zaznamenává změny v řádu 0,01 μm. 

 

4.6.1. Modifikace LVDT měřicího systému 
Na snímku (obr. 33) je zaznamenán systém LVDT při vývoji. Během doktorského 

studia se autor podílel na úpravě a zlepšení měřicí metody. 

 

 

Obr. 33: LVDT měřicí systém před úpravou. 
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Pro lepší manipulaci s přístrojem bylo vhodné zapouzdřit citlivé části. Výsledný 

vzhled upraveného zařízení je zobrazen na obrázku (obr. 34). 

 

 

Obr. 34: LVDT měřicí systém po úpravách. 

 

Pro teplotní měření byla upravena teplotní komůrka LVDT systému. Komůrka 

zhotovená z mědi byla izolovaně uchycena pomocí ztenčených nerezových šroubků 

k nosné konstrukci (viz obr. 35). Tím byly zlepšeny mechanické a tepelně izolační 

vlastnosti měřicího systému. Teoretický teplotní rozsah LVDT systému se tak přiblížil 

teplotě kapalného dusíku. Skutečný rozsah je určený vlastnostmi elektroizolační 

kapaliny. Používaný silikonový olej omezuje využití nízkoteplotních měření na teplotu 

jeho zamrznutí (okolo -100 °C). Doporučená horní hranice použití silikonového oleje 

výrobcem je 200 °C. 

Na schématu (obr. 35) si lze také povšimnout skleněné kuličky, která je ve stejné 

výšce vůči komůrce jako zkoumaný vzorek. Díky tomu je eliminován vliv tepelné 

roztažnosti měděné komůrky a LVDT systém měří skutečné posunutí vzorku. 
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Obr. 35: Schéma LVDT systému. 

 

Měření polarizačních a deformačních hysterezních smyček s přiloženým vysokým 

elektrickým polem využívá přesný úzkopásmový zesilovač SR830 (locking amplifier, 

Stanford Research Systems, Model SR830) a nábojový zesilovač realizovaný JFET 

(Junction Field Effect Transistor) operačním zesilovačem s kapacitní zpětnou vazbou 

(obr. 36). 

 

 

Obr. 36: Schéma zapojení LVDT systému. 
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Elektrické pole může být aplikováno s různým průběhem a polaritou, jako sinusový, 

trojúhelníkový průběh, unipolární, bipolární, s nastavitelným počtem cyklů nebo 

průběžným buzením. Tato úprava byla realizována v poslední době s využitím 

funkčního generátoru typu Angilent 33210A. 

 

4.6.2. Hysterezní smyčky D(E), S(E) měřené pro různé teploty 
Na vzorcích tvaru disku bezolovnaté keramiky BNBK bylo provedeno 

experimentální měření, kde byl pozorován vliv elektrického pole na polarizaci 

a deformaci při pokojové teplotě. Dále byl sledován vliv vyšších teplot na chování 

hysterezních smyček )(ED  a )(ES . Vzorky měly již nanesené elektrody a byly 

před měřením polarizované. Na obr. 37 je ukázán příklad závislostí hysterezních 

smyček )(ED  bezolovnaté keramiky BNBK79 měřených při pokojové teplotě. 

Amplituda elektrického pole přiloženého na zkoumaný vzorek byla pro každé měření 

postupně zvyšována až do Emax = 55 kV cm-1. Kolem 60 kV cm-1 intenzity elektrického 

pole docházelo k častým průrazům na vzorku keramiky BNBK79. U keramiky 

BNBK88 byl tento jev pozorován již při amplitudě Emax = 55 kV cm-1. 
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Obr. 37: Závislost hysterezní smyčky )(ED  keramiky BNBK79 měřená pro různé 
amplitudy elektrického pole Emax. 
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Na obr. 37 lze vidět, že u hysterezní smyčky (55 kV cm-1) od jisté hodnoty intenzity 

elektrického pole již polarizace nenarůstá a dochází k její saturaci. Úplná saturace 

hysterezní smyčky )(ED  nebyla však u keramických vzorků keramiky BNBK 

dosažena. Při amplitudě budícího elektrického pole Emax = 55 kV cm-1 byla 

u bezolovnaté keramiky BNBK79 naměřena remanentní polarizace a koercitivní pole 

o velikosti ( *
rP = 30 μC cm-2 a *

CE  = 34 kV cm-1); u keramiky BNBK88 

( *
rP = 38 μC cm-2 a *

CE  = 26 kV cm-1) s amplitudou Emax = 50 kV cm-1. 

LVDT měřící systém je schopný zaznamenávat souběžně závislosti )(ED  a )(ES . 

Měření deformačních hysterezních smyček )(ES  piezoelektrického materiálu tvoří 

tzv. „motýlí efekt“ v případě, pokud amplituda budícího elektrického pole přesáhne 

hodnotu koercitivní pole CE  testovaného vzorku. Závislost hysterezních smyček )(ES  

bezolovnaté keramiky BNBK79 měřených při pokojové teplotě je ukázána na obr. 38. 
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Obr. 38: Závislost hysterezní smyčky )(ES  keramiky BNBK79 měřená pro různé 
amplitudy elektrického pole Emax. 

 

Jednotlivé smyčky byly srovnány podle nejnižší hodnoty deformace S levého 

„křídla“. Je patrná závislost rostoucí velikosti změny deformace S s rostoucí 
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amplitudou Emax hysterezních smyček. Při Emax = 55 kV cm-1 byla u bezolovnaté 

keramiky BNBK79 naměřena maximální změna deformace Smax = 0,12 % a u keramiky 

BNBK88 Smax = 0,2 % hysterezní smyčky s amplitudou Emax = 50 kV cm-1. 

Dále byl zkoumán vliv teploty na chování bezolovnaté keramiky BNBK využitím 

LVDT měřicího systému. Pro měření hysterezních závislostí )(ED  a )(ES  byl využit 

teplotní regulátor Ht40P s galvanicky odděleným výstupem. Před každým měřením byl 

vzorek temperován na požadovanou teplotu a během vlastního měření byla teplota 

udržována automatizovaným teplotním regulátorem. 

Maximální hodnota Emax přiložená na zkoumaném vzorku byla zvolena tak, aby 

vzorek nebyl proražen (znehodnocen) ani při vysokých teplotách a naměřené závislosti 

)(ED  a )(ES  se tak mohly mezi sebou porovnat. U obou typů keramiky BNBK byly 

zachovány stejné podmínky experimentálního měření (frekvence: 0,15 Hz, počet cyklů 

měření při dané teplotě: 3, maximální přiložené budící pole: 50 kV cm-1, krok teploty: 

10 °C). Na obrázcích (obr. 39, obr. 40) jsou zobrazeny vybrané hysterezní smyčky 

)(ED  keramiky BNBK79 a BNBK88 měřené pro teploty v intervalu od 20 °C 

do 160 °C. 
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Obr. 39: Závislost hysterezní smyčky )(ED  keramiky BNBK79 měřená pro různé 
teploty. 
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Obr. 40: Závislost hysterezní smyčky )(ED  keramiky BNBK88 měřená pro různé 
teploty. 

 

Obecně platí, že plocha hysterezní smyčky je úměrná energii potřebné 

k přepolarizaci jednotkového objemu piezoelektrického materiálu. Ze závislostí je 

patrné, že s rostoucí teplotou se zmenšuje plocha hysterezní smyčky zkoumané 

keramiky. Obdobné chování bylo pozorováno v příspěvku [71], kde byly vyšetřovány 

nelineární hysterezní smyčky tvrdé a měkké PZT pro různé teploty. 

Teplota depolarizace bezolovnaté keramiky BNBK88 byla měřením závislosti 

dielektrické permitivity na teplotě (viz kapitola 4.4) určena TD = 142 °C. Na obr. 40 lze 

u hysterezních smyček (110, 140 a 160 °C) keramiky BNBK88 pozorovat postupný 

pokles remanentní polarizace *
rP  téměř k nulovým hodnotám. 

Porovnání chování obou bezolovnatých keramik BNBK79 a BNBK88 v závislosti 

na teplotě bylo realizováno vynesením charakteristik )(*
C tE  a )(*

r tP  z naměřených 

hysterezních smyček )(ED . V intervalu teplot od 20 °C do 160 °C má keramika 

BNBK79 vyšší koercitivní pole *
CE  než keramika BNBK88 (obr. 41). 
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Obr. 41: Srovnání závislostí )(*
C tE  keramik BNBK88 a BNBK79. 

V případě remanentní polarizace *
rP  lze na obr. 42 pozorovat vyšší hodnoty 

keramiky BNBK88 než u BNBK79, avšak pouze do teploty okolo 90 °C. Keramika 

BNBK79 si ve zkoumaném teplotním rozsahu zachovává remanentní polarizaci *
rP  

v intervalu od 24 μC cm-2 do 30 μC cm-2. 
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Obr. 42: Srovnání závislostí )(*
r tP  keramik BNBK88 a BNBK79. 
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Pro lepší přehlednost byly u předvedených teplotních závislostí )(ES  vybrány pouze 

některé hysterezní smyčky. Na obr. 43 je vynesena závislost deformace na elektrickém 

poli )(ES  keramiky BNBK79 pro teploty 20, 50, 110 a 160 °C. Nejvyšší změny 

deformace S při maximálním přiloženém poli 50-55 kV cm-1 v intervalu od 0,085 % 

do 0,117 % byly změřeny u piezoelektrických vzorků keramiky BNBK79. 
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Obr. 43: Závislost deformace na elektrickém poli )(ES  keramiky BNBK79 měřená 
pro různé teploty. 
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Obr. 44: Závislost deformace na elektrickém poli )(ES  keramiky BNBK88 měřená 
pro různé teploty. 



Materiálová charakterizace bezolovnatých a olovnatých keramik 
 
 

 

  
 

64 
 

 

Hysterezní smyčky )(ES  keramiky BNBK88 měřené při teplotách 30, 50 a 160 °C 

jsou zobrazeny na obr. 44. Nad teplotou depolarizace (160 °C) je možné pozorovat 

hysterezní smyčku )(ES , jak ztrácí specifický tvar motýlích křídel. U keramiky 

BNBK88 byly naměřeny nejvyšší změny deformace při maximálním přiloženém poli 

50 kV cm-1 v intervalu od 0,17 % do 0,21 %. 

 

4.7. Měření hydrostatického piezoelektrického koeficientu dh 
Měření hydrostatického piezoelektrického koeficientu dh využitím vysokotlaké 

komory je realizováno na katedře fyziky v Piezoelektrické laboratoři (viz obr. 45). Tato 

metoda je unikátní a je stále ve vývoji. V průběhu doktorského studia autora se 

po přestěhování celé laboratoře provedlo zprovoznění teplotní regulace (nový regulační 

člen) vysokotlaké komory a drobnými úpravami zpřesnění měření závislosti koeficientu 

dh na tlaku, teplotě a hysterezní závislosti dh na elektrickém poli. Naměřené hysterezní 

závislosti jsou původní a nejsou v současné době srovnatelné s dostupnou literaturou. 

 

 

Obr. 45: Aparatura hydrostatické metody v Piezoelektrické laboratoři. 
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Seznam přístrojů zaznamenaných na obr. 45: 

1 Tlaková komora 

2 Zesilovač SR830 (Locking amplifier, Stanford Research Systems, Model 

SR830) 

3 PID teplotní regulátor 

 

4.7.1. Hydrostatická vysokotlaká komora 
Na obrázku (obr. 46) je zobrazeno schéma zapojení hydrostatické vysokotlaké 

komory. Tlaková komora je tepelně odizolovaná a je temperována odporovým drátem 

stočeným do spirály v korundové trubičce v blízkosti měřeného vzorku. 

 

Obr. 46: Schéma zapojení hydrostatické vysokotlaké komory. 
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Ohřev komory je řízen PID teplotním regulátorem. Teplotní regulátor kontroluje 

teplotu v tlakové komoře snímačem (platinový odpor Pt100), který je také přiložen 

v těsné blízkosti měřeného vzorku. 

Řízenou pumpou je nastavována statická hodnota tlaku v komoře a analogovým 

tenzometrickým tlakovým čidlem je tato hodnota kontrolována. Tlakovou modulací je 

dosažena periodická dynamická změna tlaku v komoře. Frekvence rozmítání ω je 

měřena optickým čidlem a zaznamenávána pomocí lock-in zesilovače.  

U předchozích zapojení této metody v Piezoelektrické laboratoři se v průběhu 

experimentu měřila amplituda rozmítání tlaku p0. Výstupní signál nebyl přesný 

a zvyšoval tak výslednou chybu měřeného hydrostatického piezoelektrického 

koeficientu hd . Předpokladem aktuální metody zapojení je, že mechanické vlastnosti a 

geometrie vnitřního prostoru tlakové komory se při opakovaném měření nemění. Proto 

bylo provedeno proložení závislosti tlakových změn na statickém tlaku v komoře. 

To umožnilo výrazné zpřesnění odečtu koeficientu hd . 

Měřicí hlava umožňuje připojit stejnosměrné elektrické napětí na zkoumaný vzorek 

z multifunkčního zdroje (Keithly) 1000x zesíleného zesilovačem (TREK 10/40A). Dále 

je pomocí měřicí hlavy možné přepínat mezi dvěma úchyty pro vzorky (v této práci 

bylo postačující využití jednoho úchytu – každé měření vždy pro jeden zkoumaný 

vzorek). Ochranný obvod umožňuje zkratováním vstupu chránit citlivý proudový 

zesilovač a také následný lock-in zesilovač. 

 

4.7.2. Vliv tlaku a teploty na hysterezní smyčky dh(E) 
Měření hydrostatického piezoelektrického koeficientu je jednou z metod pro určení 

vlastního a nevlastního příspěvku doménových stěn zkoumané keramiky. Pohyb 

doménových stěn nepřispívá k hydrostatické odezvě materiálu. Zdá se, že 

experimentálně měřené hd  představuje citlivý prostředek k odlišení vlastních a 

nevlastních příspěvků. 
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Byla provedena dynamická hydrostatická měření hydrostatického piezoelektrického 

koeficientu jako funkce elektrického pole pro různé tlaky. Měření hydrostatického 

piezoelektrického koeficientu hd  keramiky BNBK bylo realizováno využitím 

vysokotlaké komory při pokojové teplotě. Měření každé hysterezní smyčky je časově 

náročné, probíhá při velmi nízkých frekvencích (v řádu 0,001 Hz). Na obr. 47 a obr. 48 

můžeme pozorovat závislost hd  na měnícím se elektrickém poli a tlaku bezolovnaté 

keramiky BNBK79 a BNBK88. 
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Obr. 47: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé tlaky, při teplotě 22 °C. 

 

Byly měřeny hysterezní smyčky dh(E) při hydrostatických tlacích (10, 25, 40 a 

55 MPa) s amplitudou budícího elektrického pole 40 kV cm-1. Lze si všimnout klesající 

hodnoty hd  keramiky BNBK v závislosti se zvyšujícím se hydrostatickým tlakem, kdy 

na měřeném vzorku bylo přiloženo nulové elektrické pole (E0 = 0 kV cm-1). 
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Obr. 48: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé tlaky, při teplotě 22 °C. 

 

Dále byl zkoumán vliv teploty a tlaku na chování bezolovnaté keramiky BNBK 

využitím hydrostatické vysokotlaké komory. Při každé teplotě byla naměřena hysterezní 

smyčka dh(E) pro hydrostatický tlak 10, 25, 40 a 55 MPa a následně opět 10 MPa. 

Porovnáním obou smyček (10 MPa) dané teploty byla provedena kontrola, zda během 

působení vysokého tlaku nedošlo ke změně chování zkoumaného vzorku. Za vyšších 

teplot (nad 100 °C) nebyla udržena statická hodnota tlaku 55 MPa po celou dobu 

jednoho cyklu měření. A pro teploty nad 150 °C byly získány závislosti do 25-40 MPa. 

U bezolovnaté keramiky BNBK79 byly závislosti dh(E) měřeny od 50 °C do teploty 

170 °C s krokem 20 °C (viz obr. 49, obr. 50, obr. 51, obr. 52, obr. 53, obr. 54 a obr. 55). 

Změna klesající hodnoty dh(E0) keramiky BNBK79 v závislosti se zvyšujícím se 

hydrostatickým tlakem není při vyšších teplotách již tak viditelná. Můžeme pozorovat, 

že se hysterezní smyčky dh(E) s rostoucí teplotou zužují – klesá hodnota koercitivního 

pole *
CE . Naopak dochází k nárůstu dh(E0) v závislosti na rostoucí teplotě. Na obr. 51 je 

zobrazena hysterezní smyčka (55 MPa), kde při měření začalo docházet ke kolísání 

statického tlaku. 
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Obr. 49: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé tlaky, při teplotě 50 °C. 
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Obr. 50: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé tlaky, při teplotě 70 °C. 

 



Materiálová charakterizace bezolovnatých a olovnatých keramik 
 
 

 

  
 

70 
 

 

-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

90°C

d h [
pC

/N
]

E [kV/cm]

 10 MPa
 10 MPa
 25 MPa
 40 MPa
 55 MPa

 

Obr. 51: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé tlaky, při teplotě 90 °C. 
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Obr. 52: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé tlaky, při teplotě 110 °C. 
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Obr. 53: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé tlaky, při teplotě 130 °C. 
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Obr. 54: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé tlaky, při teplotě 150 °C. 
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Obr. 55: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé tlaky, při teplotě 170 °C. 

 

Experimentální zkoumání vlivu teploty na chování bezolovnaté keramiky BNBK88 

bylo atraktivnější díky její nižší teplotě depolarizace TD než u keramiky BNBK79, 

u které se TD nalézá nad teplotním limitem tlakové komory (viz kapitola 4.4). 

U keramiky BNBK88 byly závislosti dh(E) měřeny od 50 °C do teploty 150 °C 

s krokem 20 °C (obr. 56, obr. 57, obr. 58, obr. 59, obr. 60 a obr. 61). Byla snaha docílit 

stejné podmínky měření, jako při měření keramiky BNBK79. Při pokojové teplotě se 

hodnota koercitivního pole *
CE  keramiky BNBK88 v závislosti na tlaku (viz obr. 48) 

téměř nemění, zatímco s rostoucí teplotou je tato klesající změna *
CE  na tlaku patrnější. 

Můžeme pozorovat, že tlak ve zkoumaném teplotním rozsahu má na hydrostatický 

koeficient keramiky BNBK88 vyšší vliv, než u BNBK79.  

Plocha ohraničená hysterezní smyčkou dh(E) se s narůstající teplotou zmenšuje. 

Na obr. 61 se již hysterezní závislost téměř vytrácí. Teplota depolarizace TD lze 

odhadnout mezi 130 °C a 150 °C (obr. 60, obr. 61), kde hodnota dh(E0) klesá k nule 

při hydrostatickém tlaku 10 MPa. Se vzrůstajícím tlakem lze pozorovat pokles dh(E0) 

k nulovým hodnotám při teplotách nižších jak 130 °C. Na obr. 59 je vlivem vysokého 

tlaku (55 MPa) pozorován pokles dh(E0) k nule již při teplotě 110 °C. 
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Obr. 56: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé tlaky, při teplotě 50 °C. 
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Obr. 57: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé tlaky, při teplotě 70 °C. 
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Obr. 58: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé tlaky, při teplotě 90 °C. 
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Obr. 59: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé tlaky, při teplotě 110 °C. 
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Obr. 60: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé tlaky, při teplotě 130 °C. 
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Obr. 61: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé tlaky, při teplotě 150 °C. 
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Dále byly pro různé teploty vyneseny hysterezní smyčky dh(E) bezolovnaté 

keramiky BNBK měřené při daném hydrostatickém tlaku (obr. 62, obr. 63, obr. 64, 

obr. 65, obr. 66, obr. 67, obr. 68, obr. 69). 
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Obr. 62: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé teploty, při tlaku 10 MPa. 
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Obr. 63: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé teploty, při tlaku 25 MPa. 
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Obr. 64: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé teploty, při tlaku 40 MPa. 
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Obr. 65: Závislost dh(E) keramiky BNBK79 pro různé teploty, při tlaku 55 MPa. 
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Obr. 66: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé teploty, při tlaku 10 MPa. 
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Obr. 67: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé teploty, při tlaku 25 MPa. 
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Obr. 68: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé teploty, při tlaku 40 MPa. 
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Obr. 69: Závislost dh(E) keramiky BNBK88 pro různé teploty, při tlaku 55 MPa. 
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5. Systémy SrPb8Ce2Ti12O36 (SP8CT), Ba2NdTi2Nb3O15 (BNTN) 
V této kapitole jsou prezentovány experimentálně naměřené a vypočítané 

materiálové vlastnosti nové keramiky s nižším obsahem olova SrPb8Ce2Ti12O36 

(SP8CT) a bezolovnaté keramiky Ba2NdTi2Nb3O15 (BNTN). 

 

5.1. Keramika SP8CT 
Nová keramika Sr9-xPbxCe2Ti12O36 (S9-xPxCT) vychází ze systému 

SrTiO3 perovskitové struktury. V příspěvku [72] vyšetřovali dielektrickou odezvu 

tohoto keramického systému Sr9-xPbxCe2Ti12O36 (x = 0 – 9) v závislosti na frekvenci a 

teplotě ve frekvenčním pásmu 100 Hz až 100 THz a teplotním rozsahu 10 K až 900 K. 

Uvedli, že dielektrické vlastnosti jsou obdobné jako u keramiky Ba1-xSrxTiO3, a tak by 

keramiky SPCT mohly být vhodnou alternativou pro mikrovlnné zařízení nebo 

pro výrobu kondenzátorů. Nejlepších mikrovlnných vlastností se očekává u keramiky 

SrPb8Ce2Ti12O36 (SP8CT), avšak zpracování této keramiky nebylo zřejmě dosud 

optimalizováno a vykazuje velké dielektrické ztráty [72]. Nelineárních feroelektrické a 

piezoelektrické vlastnosti keramiky Pb9Ce2Ti12O36 (P9CTO), teoretické hustoty 79 %, 

byly prezentovány v příspěvku [73]. Při pokojové teplotě byl zjištěn u keramiky 

P9CTO piezoelektrický koeficient d33 o velikosti 65 pC N-1 a koercitivní pole 

Ec = 12 kV cm-1 [73]. Dielektrické vlastnosti a údaje o struktuře keramiky P9CTO jsou 

uvedeny v [72]. 

V následujícím odstavci jsou prezentovány původní, dosud nepublikované 

charakteristické vlastnosti piezoelektrické keramiky SP8CT s nižším obsahem olova. 

Vzorky tohoto materiálu byly připraveny kooperující laboratoří v Indii (Institut of 

Materials and Minerals Division, National Institute for Interdisciplinary Science and 

Technology Trivandrum). Keramické vzorky nebyly upravené a v prvé řadě je bylo 

nutné zbrousit do požadovaných tvarů. Dále byla k dispozici peleta keramiky SP8CT, 

která byla poslána na rozřezání do Fyzikálního ústavu AV ČR. Vznikly tak tenké 

tyčinky o rozměrech (t = 1 mm, b = 5 mm, l = 17,3 mm). Na plochy tyčinek, kolmé 

ke směru tloušťky, byly také ve Fyzikálním ústavu naneseny zlaté elektrody. 
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Pro rezonanční metodu byly upravené tyčinky zpolarizovány v Piezoelektrické 

laboratoři TU v Liberci. 

Před polarizováním byly vzorky ponořeny do silikonového oleje. Hned po ponoření 

byl sledován únik vzduchu ze vzorku vytlačovaný silikonovým olejem. Pozorovaný jev 

odpovídá vysoké poréznosti zkoumaných vzorků keramiky SP8CT. Jak už bylo 

zmíněno v této disertaci, přiblížení hustoty zkoumaného materiálu k jeho teoretické 

hustotě má významný vliv pro výsledné piezoelektrické vlastnosti. Nízká hustota 

způsobí, že se materiál nedokáže plně zpolarizovat. Polarizace probíhala v silikonovém 

oleji, při pokojové teplotě a vzorky byly vystaveny elektrickému poli o velikosti 

E = 30 kV cm-1 po dobu 10 minut. Polarizované vzorky keramiky SP8CT byly měřeny 

d33-metrem a hodnoty piezoelektrického koeficientu d33 se pohybovaly v rozmezí 

od 45 do 50 pC N-1. 

 

5.1.1. Dielektrické, elastické a piezoelektrické parametry SP8CT 
Vypočítané materiálové vlastnosti keramiky SP8CT dle [64], [65] jsou ukázány 

v následující tabulce (Tab. VIII). 

 

Tab. VIII: Přehled materiálových vlastností keramiky SP8CT. 

SP8CT - tyčinka vz.1 vz.2 
ρ  -3m kg  5710 5710 

TC33  10-12 F 200,7 197,8 
δtg  % 4,4 4,1 

31k  1 0,17 0,17 
Es11  10-12 Pa-1 11,4 11,9 

033 / εε T  1 272 268 

31d  10-12 C N-1 28 28 

lN  Hz m 1960 1920 
 

 

Rezonanční měření tyčinek keramiky SP8CT bylo provedeno na impedančním 

analyzátoru typu HP 4192A při napětí 1V za pokojové teploty. Tyčinky byly přidrženy 
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mezi dvěma hroty v držáku, který byl vložen do testovacího úchytu analyzátoru. 

Rezonanční a antirezonanční frekvence fr a fa nebylo možné určit z měření metodou 

nulové fáze. Byly proto nahrazeny frekvencemi fm a fn odpovídajícími minimu a 

maximu impedance Z rezonátoru.  

 

5.1.2. Elastické moduly SP8CT 

Vztahy pro výpočet elastických modulů piezoelektrické keramiky SP8CT s nízkým 

obsahem olova jsou uvedeny v kapitole 4.5.1. Byly změřeny rychlosti příčných a 

podélných ultrazvukových vln ve vzorkách polarizované keramiky SP8CT 

tvaru válečku o průměru 12,12 mm a výšce 3,77 mm a tvaru hranolu o rozměrech 

(2,94 x 8,63 x 8,65) mm3 metodou popsanou v kapitole 3.2. Z naměřených 

ultrazvukových rychlostí byly zjištěny elastické moduly, které jsou uvedeny 

v následujících tabulkách (Tab. IX, Tab. X). 

 

Tab. IX: Měřené rychlosti podélných a příčných ultrazvukových vln v keramice 
SP8CT. 

Směr šíření ve vzorku Typ rychlost V [m s-1] 
(001) podélná 5047 
(001) příčná 2813 

(100), (010) podélná 4904 
(100), (010) ║ příčná 2908 
(100), (010) ┴ příčná 2829 

║ - směr polarizace příčné sondy orientovaný rovnoběžně se směrem polarizace vzorku 

⊥ - směr polarizace příčné sondy orientovaný kolmo na směr polarizace vzorku 

 

Tab. X: Vypočítané elastické moduly keramiky SP8CT. 

Elastické moduly SP8CT 
Ec11  

109 Pa 

137 
Ec44  45 
Ec66  46 
Ec12  45 
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5.1.3. SP8CT – polarizační hysterezní smyčky 
Metodou vyvinutou v Piezoelektrické laboratoři byly změřeny hysterezní 

závislosti D(E) keramiky SP8CT s nízkým obsahem olova. Tato metoda pro měření 

hysterezních smyček je podrobně popsána v [74]. 

Na vzorkách tvaru tyčinky piezoelektrické keramiky SP8CT byly změřeny 

hysterezní smyčky D(E) pro frekvence od 2Hz (standardní hodnota) až do 50 Hz. 

Na obr. 70 jsou zobrazeny vybrané hysterezní smyčky D(E) měřené 

při 2, 10, 20 a 50 Hz s amplitudou pole o velikosti 32 kV cm-1. Při měření s vyšší 

frekvencí než 2 Hz se u hysterezní smyčky zkoumaného vzorku neuplatní ve větší míře 

vlastní vodivost. Pro další experimentální měření hysterezních smyček byla u vzorků 

SP8CT tvaru tyčinky použita frekvence 10 Hz. 
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Obr. 70: Závislost hysterezní smyčky D(E) keramiky SP8CT měřená pro různé 
frekvence. 

 

Dále byl zkoumán vliv hysterezní smyčky D(E) keramiky SP8CT v závislosti 

na amplitudě elektrického pole Emax při pokojové teplotě. Na obr. 71 jsou prezentovány 

hysterezní smyčky D(E) s amplitudou elektrického pole v intervalu 

od 15 do 33 kV cm-1 měřené při frekvenci 10 Hz. 
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Obr. 71: Závislosti hysterezní smyčky D(E) dříve polarizovaného vzorku keramiky 
SP8CT měřené při frekvenci 10 Hz. 

 

Nesymetrie jednotlivých hysterezních smyček je způsobena experimentální historií 

zkoumané tyčinky keramiky SP8CT, která byla před měřením již polarizovaná. 
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Obr. 72: Remanentní polarizace *
rP a koercitivní pole *

CE  v závislosti na amplitudě 
elektrického pole keramiky SP8CT měřené při frekvenci 10 Hz. 
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Symetrické hysterezní smyčky byly získány na tyčinkách keramiky SP8CT 

bez experimentální historie („panenské“ vzorky). Z hysterezních smyček D(E) 

měřených při pokojové teplotě byly vyneseny do grafu (viz obr. 72) hodnoty 

remanentní polarizace *
rP a koercitivního pole *

CE  v závislosti na amplitudě 

elektrického pole. Při amplitudě elektrického pole Emax = 39 kV cm-1 byla u keramiky 

SP8CT naměřena remanentní polarizace a koercitivní pole o velikosti *
rP = 2,9 μC cm-2 

a *
CE  = 18,1 kV cm-1. 

 

5.2. Keramika BNTN  
Další experimentálně zkoumanou bezolovnatou keramikou je feroelektrická 

sloučenina Ba2NdTi2Nb3O15 (BNTN). Komplexní permitivita bezolovnaté keramiky 

BNTN v závislosti na teplotě a frekvenci byla popsána v příspěvku [75]. V článku [73] 

byly prezentovány experimentální měření nelineárních feroelektrických, 

piezoelektrických a dielektrických vlastností keramiky BNTN. Bezolovnatá keramika 

BNTN má relativně malou permitivitu 0
T
33 /εε  = 130, která byla měřená při pokojové 

teplotě a frekvenci 1 kHz a koercitivní pole bylo určeno EC>24 kV cm-1. BNTN má 

malou piezoelektrickou odezvu d33 = 2 pC N-1, což velmi omezuje využití v oblasti 

aplikací [73]. 

Publikované vlastnosti BNTN byly autorem doplněny: určil rychlosti ultrazvuku a 

stanovil elastické moduly. Vzorky keramiky BNTN byly připraveny kooperující 

institucí Dept. of Engineering of Materials, University of Sheffield a Fyzikálním 

ústavem AV ČR. K určení ultrazvukových rychlostí a elastických modulů bezolovnaté 

keramiky BNTN byla využita ultrazvuková metoda popsaná v kapitole 4.5. Naměřené 

rychlosti ultrazvuku a vypočítané elastické moduly keramiky BNTN jsou uvedeny 

v tabulkách (Tab. XI, Tab. XII). 
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Tab. XI: Měřené rychlosti podélných a příčných ultrazvukových vln v keramice BNTN. 

Směr šíření ve vzorku Typ rychlost V [m s-1] 
(001) podélná 6566 

(001) příčná 3665 
(100), (010) podélná 6504 

(100), (010) ║ příčná 3706 
(100), (010) ⊥  příčná 3683 

║ - směr polarizace příčné sondy orientovaný rovnoběžně se směrem polarizace vzorku 

⊥ - směr polarizace příčné sondy orientovaný kolmo na směr polarizace vzorku 

 

Tab. XII: Vypočítané elastické moduly keramiky BNTN. 

Elastické moduly BNTN 
Ec11  

109 Pa 

235 
Ec44  75 
Ec66  75 
Ec12  84 

 

Vypočítané elastické moduly Ec11 , Ec44 , Ec66  keramiky BNTN jsou vyšší než elastické 

moduly tvrdé keramiky PZT např. typu APC 841 [76],[77]. Keramika BNTN se jeví 

mechanicky mnohem tužší než tvrdé a měkké keramiky PZT. Polarizovaná keramika 

BNTN vykazuje velmi nízkou piezoelektrickou aktivitu, což může naznačovat malý 

rozptyl naměřených rychlostí pro podélné a příčné ultrazvukové vlny, kde při polarizaci 

dochází k malé anizotropii materiálu. Zjištěné elastické vlastnosti bezolovnaté keramiky 

BNTN jsou zveřejněny v příspěvku [1L], kde je také popsán vliv elektrického pole 

na rychlost ultrazvukových vln a jejich deformaci. 
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6. Diskuze 
 

6.1. Keramika BNBK 
 

6.1.1. Planární koeficient elektromechanické vazby kp a další 

materiálové parametry 
Využitím rezonančního měření lze vypočítat planární koeficient elektromechanické 

vazby kp, což je jeden ze stěžejních parametrů pro materiálovou charakterizaci. 

Pro bezolovnatou keramiku BNBK byl stanoven koeficient kp více způsoby. 

Po srovnání s literaturou bylo přistoupeno k možnosti využít základní rf a druhé 2rf  

harmonické rezonanční frekvence planárního kmitání tenké kruhové destičky. 

Ze vzorků tvaru tenkých disků byla zjištěna hodnota kp = 0,166 u bezolovnaté keramiky 

BNBK79 a u keramiky BNBK88 velikost kp = 0,254. Zhang a kol. v příspěvku [62] 

uvedli kp (BNBK79) = 0,27 a kp  (BNBK79) = 0,36. Takenata a kol. zkoumali 

kompozice keramiky BNBK2:1(x) v oblasti okolo MPB [78]. V rhombohedrální oblasti 

vyšetřovali kompozice se složením (x = 0,94; 0,90), v oblasti MPB (x = 0,89; 0,88) 

a v tetragonální oblasti (x = 0,84; 0,82; 0,80; 0,78). U keramiky BNBK88 uvedli 

hodnotu kp = 0,319 a v oblasti s tetragonální symetrií kp (BNBK78) = 0,162 a 

kp (BNBK80) = 0,170. V porovnání s literaturou bylo v naší laboratoři dosaženo nižších 

hodnot planárního koeficientu elektromechanické vazby kp u obou typů keramiky 

BNBK. Z rezonančního měření můžeme potvrdit, že keramika BNBK88 nacházející se 

v blízkosti MPB má vyšší planární koeficient kp než keramika BNBK79 vyskytující se 

v oblasti s tetragonální symetrií.  

Relativní permitivita 033 / εε T  bezolovnatých piezoelektrických keramik 

(BNBK88) = 882 a (BNBK79) = 740 byla získána ze statické kapacity tenkých disků 

měřené při frekvenci f = 1 kHz a při střídavém napětí s amplitudou 1V. Piezoelektrický 

koeficient d33 byl měřen na těchto discích pomocí d33-metru (model ZJ-3C), kde 

pro keramiku BNBK88 byla získána hodnota d33 = (150 ± 4) pC N-1 a 

d33 = (130 ± 4) pC N-1 pro keramiku BNBK79. Piezoelektrický koeficient d33 keramiky 

BNBK79 odpovídá údajům v literatuře, zatímco u keramiky BNBK88 je změřený d33 
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výrazně nižší (o 17% vzhledem k údaji, který udává Takenata) (viz Tab. XIII, Tab. 

XIV). Z tohoto přehledu lze pozorovat, že dodaná bezolovnatá keramika BNBK88 

v blízkosti MPB má, ve srovnání s údaji světové literatury [62],[78], méně výrazné 

piezoelektrické materiálové vlastnosti. Dále lze konstatovat, že zjištěné materiálové 

vlastností keramiky BNBK79 nacházející se v tetragonální oblasti, odpovídají 

publikovaným údajům. Ve srovnání s PZT keramikou vykazují keramiky BNBK79 a 

BNBK88 nižší piezoelektrickou odezvu. Nižší je i relativní permitivita 033 / εε T  a 

planární koeficient elektromechanické vazby kp [77],[79] a (Tab. XIII, Tab. XIV). 

 

Tab. XIII: Srovnání materiálových vlastností keramik BNBK79 s vybranou literaturou. 

Vlastnosti BNBK78 
[78] 

BNBK80 
[78] 

BNBK79 
[62] BNBK79 

Es11  
10-12 Pa-1 

8,85 8,68 8,67 10,7 
Es12−  2,11* 3,03* 1,99* 3,0 

011 /εε T  
1 

- - - 808 

033 / εε T  883 993 650 740 

pk  

1 

0,162 0,170 0,27 0,166 

tk  0,417 0,450 0,49 0,42 

31k  0,100 0,097 0,17 0,10 

33k  0,452 0,455 - - 

15k  - - - - 

31d−  

10-12 C N-1 

26,3 26,8 37 26,4 

33d  126 128 135 130 

15d  - - - - 

hd  73,4* 74,4* 61* 77 
DT  

°C 
206 182 224 213 

MT  ~300 ~300 280 292 
Nr Hz m - - - 2790 
Nt - - - 2480 
ρ  -3m kg  - - - 5360 

δ tg  % - - 4 3,8 
* koeficient vypočítaný z údajů literatury v daném sloupci 
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Tab. XIV: Srovnání materiálových vlastností keramik BNBK88 s vybranou literaturou. 

Vlastnosti BNBK88 
[78] 

BNBK88 
[62] BNBK88 

Es11  
10-12 Pa-1 

8,41* 7,85 9,61 
Es12−  0,63* 2,59* 3,26 

011 /εε T  
1 

- - 917 

033 / εε T  999 810 882 

pk  

1 

0,319 0,36 0,254 

tk  0,501 0,52 0,503 

31k  0,217 0,21 0,146 

33k  0,560 - - 

15k  - - - 

31d−  

10-12 C N-1 

59,2 51 40 

33d  181 170 150 

15d  - - - 

hd  62,6* 68* 70 
DT  

°C 
113 162 142 

MT  ~300 262 289 
Nr Hz m - - 3000 
Nt - - 2670 
ρ  -3m kg  - - 5700 

δ tg  % - 2 3,3 
* koeficient vypočítaný z údajů literatury v daném sloupci 

 

V tabulkách (Tab. XV, Tab. XVI) je přehled naměřených a zjištěných materiálových 

parametrů vybraných vzorků piezoelektrických keramik BNBK79 a BNBK88 

s uvedenými krajními chybami vypočtených parametrů, kde byl využit lineární zákon 

hromadění chyb. 
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Tab. XV: Materiálové parametry keramiky BNBK79 uvedené s krajními chybami. 

Vlastnosti BNBK79 
krajní 

chyba κ   
Vlastnosti BNBK79 

krajní 
chyba κ   

Es11  
10

-1
2  P

a-1
 

10,7 0,4 033 / εε T  

1 

740 7 
Es12−  3,0 0,1 033 / εε S  590 20 

Es13  6,7 5,3 pk  0,166 0,002 
Es33  16,3 10,7 tk  0,42 0,03 
Es44  22,5 0,6 31k  0,100 0,002 
Es66  23,4 0,6 31d−  

10
-1

2  C
 N

-1
 26,4 0,8 

Ec11  

10
9  P

a 

126 4 33d  130 4 
Ec12  40 6 hd  77 6 
Ec13  52 36 DT  

°C 
213 7 

Ec33  105 5 MT  292 9 
Ec44  44 2 Nr 

Hz m 
2790 10 

Ec66  43 2 Nt 2480 40 

011 /εε T  1 808 7 ρ  kg m-3 5360 30 
 

Tab. XVI: Materiálové parametry keramiky BNBK88 uvedené s krajními chybami. 

Vlastnosti BNBK88 
krajní 

chyba κ   
Vlastnosti BNBK88 

krajní 
chyba κ   

Es11  

10
-1

2  P
a-1

 

9,6 0,4 033 / εε T  

1 

882 7 
Es12−  3,3 0,3 033 / εε S  620 20 

Es13  4,2 3,1 pk  0,254 0,004 
Es33  11,2 4,7 tk  0,50 0,02 
Es44  25,6 0,8 31k  0,146 0,002 
Es66  20,9 0,6 31d−  

10
-1

2  C
 N

-1
 40 2 

Ec11  

10
9  P

a 

150 6 33d  150 4 
Ec12  54 8 hd  70 7 
Ec13  40 25 DT  

°C 
142 5 

Ec33  121 6 MT  289 9 
Ec44  39 2 Nr 

Hz m 
3000 30 

Ec66  48 2 Nt 2670 30 

011 /εε T  1 917 8 ρ  kg m-3 5700 40 
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6.1.2. Elastické moduly 
Díky rychlostem podélných a příčných ultrazvukových vln šířících 

se piezoelektrickou keramikou lze využitím Christoffelovy rovnice určit elastické 

moduly. Ultrazvukové rychlosti byly zjišťovány u vzorků tvaru hranolu keramiky 

BNBK79 a BNBK88. Ke zjištění elastických modulů Ec33 , Ec13  bylo využito známých 

parametrů určených pomocí rezonanční metody na tenkých discích. 

 

6.1.3. Vliv tlaku na hydrostatický piezoelektrický koeficient dh 
Zvyšující tlak způsobuje snížení hydrostatického piezoelektrického koeficientu dh 

keramiky BNBK. Při měření neuvažujeme změnu plochy zkoumaného vzorku 

při změně statického tlaku. Plocha je při měření zadávána jako konstanta. Jedná se 

o systematickou chybu měření, jelikož při vysokém tlaku je plocha vzorku menší, avšak 

do vztahu pro výpočet dh zadáváme plochu změřenou při normálním atmosférickém 

tlaku. Tato klesající změna plochy vzorku s rostoucím statickým tlakem může být 

jednou z příčin pozorovaného poklesu dh. 

Piezoelektrický hydrostatický koeficient dh keramiky BNBK88 při a nad teplotou 

depolarizace TD klesá k nule v oblasti nulového elektrického pole. Vzrůstem 

elektrického pole dochází k polarizaci a nárůstu dh při teplotách nad TD. Poté dochází 

k nasycení polarizace a následuje vliv fixace polárních skupin v důsledku elektrického 

pole. Toto chování popisuje i fenomenologická teorie [5L]. 

 

6.2. Keramika SP8CT a BNTN 
Piezoelektrický koeficient d33 vzorků tvaru tyčinky keramiky SP8CT byl změřen 

v rozmezí od 45 do 50 pC N-1. V příspěvku [73] byl uveden předpoklad, že se 

snižujícím obsahem olova v keramice SPCT dojde ke zvýšení piezoelektrických 

vlastností. Předpokládali tedy, že koeficient d33 keramiky SP8CT by měl být vyšší než 

65 pC N-1. Nízké hodnoty piezoelektrického koeficientu d33 způsobila nedokonalá 

polarizace zkoumaných tyčinek keramiky SP8CT z důvodu její vysoké poréznosti. 

Piezoelektrická odezva keramik SP8CT a BNTN je podstatně nižší než u keramiky PZT 

[79].  
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6.3. Pokračování práce v daném oboru 
Nedílnou součástí pokračování materiálové charakterizace a výzkumu budou další 

úpravy experimentálních metod a vybavení. Podmínkou pro přesnou materiálovou 

charakterizaci zkoumaných piezoelektrických látek je správný chod a kalibrace 

měřicích zařízení v Piezoelektrické laboratoři. Laboratorní přístroje by měly být 

jednoúčelově zaměřené. Neměly by být mezi jednotlivými metodami přenášeny nebo 

nahrazovány. Každá měřicí metoda by měla být permanentně zapojená, kalibrovaná a 

připravená k experimentu. Pokud se tyto podmínky dodrží, eliminují se případné chyby 

samotných měřicích metod. 

S využitím funkčního generátoru typu Agillent 33210A, kde elektrické pole může 

být aplikováno s různým průběhem a polaritou, by bylo vhodné se u LVDT systému 

zaměřit na unipolární měření deformačních závislostí na přiloženém elektrickém poli 

objemových vzorků piezoelektrických materiálů. 

Měření hydrostatického napěťového koeficientu hg  bylo již dříve v Piezoelektrické 

laboratoři realizováno. Využíván byl kondenzátorový dělič, který měl při nízkých 

frekvencích a nízkých kapacitách (v řádu 100 pF) dostatečně velkou vstupní impedanci. 

Vysoké výstupní napětí (řádově desítky voltů) – tedy vysoké hg  – vytvořené 

na vzorkách bylo však pro tuto metodu problematické. Variantou řešení je využití 

elektronky zapojené jako katodový sledovač a zpracovávat tak i vyšší napětí. Výhodou 

této úpravy metody je možnost určení permitivity měřeného vzorku. 

V rámci experimentálního měření byl pozorován zřejmý vliv frekvence budícího 

střídavého elektrického pole na chování zkoumaných keramik. Tímto směrem se 

budeme zabývat při dalším výzkumu materiálových vlastností, například keramiky 

BNBK. Pokračovat bude studium piezoelektrických a feroelektrických vlastností 

keramik SP8CT a S2P7CT připravených s vyšší hustotou materiálu. 
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7. Závěr 
Předložená disertační práce prezentuje výsledky materiálové charakterizace 

bezolovnatých a olovnatých piezoelektrických keramik metodami, převážně vyvinutými 

v Piezoelektrické laboratoři TU v Liberci. Vzorky materiálů byly dodány zahraničními 

laboratořemi, které mají zájem na společných publikacích. 

Během několika posledních let došlo v oblasti bezolovnatých piezoelektrických 

materiálů k mnoha změnám. Důvodem je zvýšená aktivita o nalezení a nahrazení uměle 

vytvořené olovnaté keramiky Pb(ZrxTix-1)O3 (PZT) materiálovým systémem, který 

nebude obsahovat olovo a bude tak šetrný k životnímu prostředí. Mnohé systémy 

již byly prozkoumány, některé z nich vykazují vlastnosti srovnatelné s PZT. Nicméně 

stále neexistuje jednotný materiálový systém, který je obdobně jako PZT, univerzální 

ve svém použití. Tuhé roztoky se složením v oblasti morphotropního fázového 

přechodu (MPB) vypadají slibně, zejména ve spojení s dopováním a posunutím 

polymorfní fázové hranice (PPT). Intenzivně se zkoumají dopované tuhé roztoky 

s vyšším počtem strukturních modifikací a předpokládá se nalezení významných 

materiálových vlastností. 

Bezolovnatá piezoelektrická keramika (Bi0,5Na0,5)TiO3−(Bi0,5K0,5)TiO3−BaTiO3 

(BNBK) je v současné době jedním z mnoha materiálových systémů, který je stále 

zkoumán. V prvé řadě byla hledána kompozice keramiky BNBK taková, která by 

se nacházela v blízkosti MPB a měla by, podle předpokladu, nejlepší materiálové 

vlastnosti. Z dostupné světové literatury bylo možné získat některé materiálové 

parametry různých kompozic keramiky BNBK. V některých příspěvcích se však 

hodnoty prezentovaných vlastností lišily. Důvodem může být různá výrobní technologie 

těchto kompozic, jelikož například podmínky slinování hrají velmi důležitou roli 

pro piezoelektrické vlastnosti. Podmínky přípravy zkoumaných keramik nebyly však 

u většiny příspěvků uvedeny. 

Kooperující laboratoří Materials Research Institute, Pennsylvania State University, 

USA byly připraveny a zaslány keramické vzorky kompozic BNBK2:1(0,88) a 

BNBK2:1(0,79), zkráceně BNBK88 a BNBK79. 
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Bylo provedeno studium piezoelektrických, dielektrických a elastických vlastností 

keramik BNBK při různých vnějších podmínkách. Byly zkoumány vlivy vnějšího 

stejnosměrného elektrického pole a hydrostatického tlaku na elektromechanické 

vlastnosti při různých teplotách. 

Rezonančním měřením tenkých disků byly zjištěny některé materiálové parametry 

keramiky BNBK. Ultrazvukovou metodou byly zjištěny elastické moduly 

zpolarizovaných vzorků, kde polarizování bylo provedeno autorem práce. Zjištěné 

materiálové parametry byly porovnány s dostupnou světovou literaturou. 

Vliv teploty na šíření ultrazvukových vln piezoelektrickými vzorky byl omezen 

provozními podmínkami ultrazvukových sond. Byl pozorován klesající trend 

ultrazvukových rychlostí v keramice se zvyšující teplotou. 

Dále bylo provedeno měření polarizačních a deformačních hysterezních smyček 

bezolovnaté keramiky BNBK pomocí LVDT měřicího systému. V porovnání 

s literaturou nebylo při měření dosaženo tak vysokých hodnot intenzity elektrického 

pole Emax z důvodu možného průrazu vzorků. Byl zkoumán vliv teploty bezolovnatých 

keramik BNBK pomocí LVDT měřicího systému. Maximální hodnota Emax přiložená 

na vzorku byla záměrně snížena tak, aby vzorek nebyl proražen ani při vysokých 

teplotách a smyčky se tak mohly mezi sebou porovnat. 

Dynamickým hydrostatickým měřením byl změřen hydrostatický piezoelektrický 

koeficient bezolovnaté keramiky BNBK jako funkce intenzity elektrického pole 

pro různé tlaky a teploty. Vysokotlaká komora pro měření hydrostatického 

piezoelektrického koeficientu je unikátní zařízení, které umožňuje sledovat hysterezní 

chování tohoto koeficientu. 

Pro bezolovnatou keramiku Ba2NdTi2Nb3O15 (BNTN) a novou keramiku s nízkým 

obsahem olova SrPb8Ce2Ti12O36 (SP8CT) byly z experimentálně zjištěných rychlostí 

šíření podélných a příčných ultrazvukových vln vypočteny příslušné elastické moduly. 

Byly studovány polarizační hysterezní smyčky keramiky SP8CT v závislosti 

na amplitudě elektrického pole při pokojové teplotě. Zjištěné materiálové vlastnosti 

byly diskutovány a srovnávány s dostupnými publikovanými údaji. 
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Příloha 1 
 

Tab. XVII: Lineární piezoelektrické stavové rovnice (λ, μ = 1,2,…, 6; i, j = 1, 2, 3) [16]. 

Přímý piezoelektrický jev Převrácený piezoelektrický jev 

jijλiλi ESeD Sε+=  iiλμλμλ EeScT E −=  

jijλiλi DShE Sβ+−=  iiλμλμλ DhScT D −=  

jijλiλi ETdD Tε+=  iiλμλμλ EdTsS E +=  

jijλiλi DTgE Tβ+−=  iiλμλμλ DgTsS D +=  

 

Tab. XVIII: Materiálové charakteristiky užívané v lineárních piezoelektrických 
stavových rovnicích [16]. 

Skupina 
charakteristik Veličina Označení a definice Jednotka 

elastické 
elastický koeficient 

μ

λ
λμ T

Ss
∂
∂

=  m2N-1 

elastický modul 
μ

λ
λμ S

Tc
∂
∂

=  m-2N 

dielektrické 
permitivita 

j

i
ij E

D
∂
∂

=ε  m-1F 

impermeabilita 
j

i
ij D

E
∂
∂

=β  m F-1 

piezoelektrické 

piezoelektrický 
koeficient i

λ

λ

i
iλ E

S
T
Dd

∂
∂

=
∂
∂

=  C N-1, V-1m 

piezoelektrický 
koeficient i

λ

λ

i
iλ D

S
T
Eg

∂
∂

=
∂
∂

−=  m2C-1, V m N-1 

piezoelektrický 
modul i

λ

λ

i
iλ D

T
S
Eh

∂
∂

−=
∂
∂

−=  C-1N, V m-1 

 piezoelektrický 
modul i

λ

λ

i
iλ E

T
S
De

∂
∂

−=
∂
∂

−=
 

m-2C, V-1m-1N 
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Příloha 2 
 

Tab. XIX: Přehled vybraných vlastností některých bezolovnatých materiálů. 

Materiál TC/Tm TD εr d33 k33 kp Ec Pr Literatura °C °C - pC N-1 % % kVcm-1 μCcm-2 

BaTiO3 (keramika) 115 - 1700 191 50 35,4 1-2 - [3],[14], 
[80] 

BaTiO3 (krystal) 115 - 168 85,6 - - - - [3],[19] 
Bi0.5K0.5TiO3 437 260 - 69,8 28 - 52,5 22,2 [24] 
BKT-Bi0,6 391 280 - 101 40 - 27,6 - [25] 

Bi0.5Na0.5TiO3 325 187 343 72,9 45,9 16,8 - - [27] 
(1-x-y)(Bi0,5Na0,5) 
TiO3-x(Bi0,5Li0,5) 

TiO3-y(Bi0,5K0,5)TiO3 
x=0,04 y=0,28 

- 218 976 135 46,1 16,7 - - [81] 

Bi0,5(Na1-x-yKxLiy)0,5 
TiO3 

- - - 230,8 - 41,0 25-40 40,3 [28] 

Bi0,5(Na1-x-yKxLiy)0,5 
TiO3 

x=0,15 y=0,075 
- 195 - 164 - 36,3 37,3 38,8 [29] 

K0.5Na0.5NbO3 - - 400 70 - 25,0 - - [30] 
K0.5Na0.5NbO3 395 - 606 148 - 38,9 - - [32] 

KNN-LF4 (textura) 253 - 1570 416 - 61 - - [33] 
Lix(Na0,5K0,5)1-xNbO3 

0,05≤x≤0,07 >452 - - 200-
235 - 38-44 - - [82] 

1-x(Na0,52K0,44Li0,04) 
(Nb0,88Sb0,08Ta0,04)O3-

xKNbO3     x=0,05 
- - - 350 - 49,0 - - [83] 

(Na0,5K0,5)1−x(LiSb)x 
Nb1−xO3     x=0,05 392 45 1288 283 - 50 - - [84] 

BiFeO3 (tenké vrstvy) - - - 70 - - 50-60 - [39] 
BiFeO3 (krystal) 870 - - - - - 12 100 [41] 

(1 - x)(Bi0,5K0,5)TiO3-
xBaTiO3      x=0,1 - - 560 

(1kHz) 84,5 - - - - [42] 

0,65(Bi0,5K0,5TiO3) 
+ 0,35(BaTiO3)  
+ x wt% Bi2O3 

x=2 

260 - 5818 
(10kHz) - - - - - [85] 

(Bi0,5Na0,5)1-xBaxTiO3 
x=0,06 288 - 580 125 55,0 - - 20 [43] 

(Bi0,5Na0,5)1-xBaxTiO3 
x=0,06 - - - 180 - 28 42,7 37,1 [44] 

(Bi0,5Na0,5)1-xBaxTiO3 
x=0,07 - ~90 - 176 - 21,2 ~30,0 37,8 [86] 

 (Na1-xKx)0,5Bi0,5TiO3 
x=0,2 - 155 1140 

(1MHz) 134 - - 44,0 40 [48] 

(pokračování) 
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Tab. XIX: (dokončení) 

Materiál TC/Tm TD εr d33 k33 kp Ec Pr Literatura °C °C - pC N-1 % % kVcm-1 μCcm-2 
(Na1-xKx)0,5Bi0,5TiO3 

x=0,22 - - 1007 192 - 32,48 - 19,5 [50] 

(1−x)Bi0,5Na0,5TiO3–
xK0,5Na0,5NbO3 

x=0,06 
- - - ~93 - ~27 ~36,0 ~38 [51] 

(1−x)Na0,5K0,5NbO3–
xBi0,5Na0,5TiO3  

x=0,03 
375 - ~3500 

(100kHz) 195 - 43 - - [52] 

Ba(Ti0,8Zr0,2)O3 –
x(Ba0,7Ca0,3)TiO3 

x=0,5 
93 - 3060 ~620 - - 1,68 ~14,7 [53] 

Ba(Sn0,12Ti0,88)O3 – 
x(Ba0,7Ca0,3)O3 

x=0,3 
- - - ~530 - - - - [54] 

(1−x−y)Bi0,5Na0,5 
TiO3–xBaTiO3–
yK0,5Na0,5NbO3 
x=0,05 y=0,02 

- ~125 2060 98 - 27 31 32 [55],[56] 

x(Bi0,5Na0,5)TiO3− 
y(Bi0,5K0,5)TiO3− 

zBaTiO3  
[BNBKy:z(x)] 

BNBK2:1(0,88) 

~300 ~100 - 181 >50 - - - [61] 

BNBK2:1(0,79) ~300 >200 - 128 45 - - - [61] 
BNBK2:1(0,88) 262 162 810 170 60 - 29 40 [14] 
BNBK2:1(0,79) 280 224 650 135 54 - 37 - [14] 

0,85BNT-0,10BKT-
0,05BT+ 

(1,0mol)Li2CO3 
- - - 163 - - - 40,9 [87] 

BNT-BKT-BT 290 100 770 183 61,9 36,7 - - [88] 
(Bi0,5Na0,5)1-

x(Bi0,5K0,5)xTiO3–
0,03(Na0,5K0,5)NbO3 

x=0,22 

340 <200 ~1500 167 - 35,5 27,9 27,6 [57] 

(1-x-y) 
Bi0,5Na0,5TiO3-
xBi0,5K0,5TiO3-

yBiFeO3 
x=0,18 y=0,03 

- - - 171 - 36,6 - - [59] 
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