9-M/2012

CZASOPISMO TECHNICZNE WYDAWNICTWO | ZESZYT 26

ROK 109

TECHNICAL TRANSACTIONS POLITECHNIKI KRAKOWSKIEJ ISSUE 26
YEAR 109

PIOTR DULIAN®, KRYSTYNA WIECZOREK CIUROWA®, WOJCIECH BAK™,
CZESLAW KAJTOCH™*

MOZLIWOSCI WYTWARZANIA ZAAWANSOWANEJ
ELEKTROCERAMIKI NA BAZIE TYTANIANU BARU
METODA MECHANOCHEMICZNA

TOWARDS PRODUCTION OF ADVANCED BARIUM
TITANATE ELECTROCERAMICS
BY MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS

Streszczenie

W artykule przedstawiono mechanochemiczng syntez¢ jako alternatywna w stosunku do trady-
cyjnych, wysokotemperaturowych metod wytwarzania zaawansowanych ceramicznych mate-
riatdw elektrotechnicznych o strukturze perowskitu. Wykazano, iz mechanochemiczna synteza
jest rowniez skuteczng metoda modyfikacji wlasciwosci BaTiO, poprzez substytucyjne podsta-
wienie obcych jonéw. Okreslono rowniez wlasciwosci otrzymanych roztworow statych.

Stowa kluczowe: mechanochemia, wysokoenergetyczne mielenie, struktura perowskitu, cera-
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Abstract

This paper considers mechanochemical synthesis as an alternative to the conventional, high-
temperature method of manufacturing advanced electrical ceramic materials with a perovskite
structure. Mechanochemical synthesis is also presented as an effective method for modifying
the properties of BaTiO, by substitution of foreign ions, and the effect of such substitution on
the properties of the solid solutions is also discussed.
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1. Wstep

Obserwowany w ostatnich dziesigcioleciach intensywny rozwoj szeroko pojetej techniki
nie bylby mozliwy, gdyby nie osiggnigcia w dziedzinie inzynierii materiatowej. Technologia
wytwarzania na skalg przemystowa réznych typoéw materiatow funkcjonalnych, w szczegol-
nosci ceramicznych, ze wzgledu na bardzo wysokie temperatury topnienia substratow, opiera
si¢ obecnie w gtdéwnej mierze na reakcjach zachodzacych migdzy ciatami statymi [1]. Zagad-
nienia mechanizmu tego typu reakcji ze wzgledu na ich ogromne znacznie technologiczne
staly si¢ wiec priorytetowe we wspotczesnej chemii. Stanowig one bowiem podstawe pro-
cesOwW w przemysle metalurgicznym, ceramicznym i wielu innych gateziach wspotczesnej
technologii. Na reakcjach migdzy cialami statymi oparta jest produkcja zaawansowanych
materiatdw potprzewodnikowych, ferroelektrycznych i magnetycznych, bez ktoérych nie-
mozliwy byltby rozwoj wspotczesnej elektroniki.

Reakcje te, mimo ze zachodzg miedzy ciatami statymi (bez topienia sktadnikow) wyma-
gaja wysokich temperatur w zalezno$ci od typu materiatu, czgsto ponad 1000°C. Przeprowa-
dzenie takich syntez w skali przemystowej stwarza wiele trudnoéci natury technologiczne;.
Ze wzgledu na niska dyfuzje w ciatach statych procesy te sg tez czaso- i energochtonne [2].

Wobec koniczacych si¢ zasobow naturalnych, drozejacej energii oraz kosztow pracy, nie-
ustannie poszukuje si¢ sposobdw racjonalizacji proceséw wytworczych, majac réwniez na
uwadze wysoka jakos¢ produktow. Ma to szczegdlne znaczenie w przypadku elektrocerami-
ki. Jako alternatywne w stosunku do klasycznej wysokotemperaturowej syntezy w ciele sta-
tym, na przestrzeni lat opracowano wiele sposobdw wytwarzania wysokiej jakosci ceramiki
uzytkowej, m.in. metod¢ zol-zel [3], hydrotermalng [4, 5], wspotstraceniowa [6]. Umozli-
wiajg one w duzym stopniu kontrolowanie morfologii ziaren wytwarzanej ceramiki, co jest
niewatpliwie ogromng ich zaletg. Ze wzgledu na stopien ztozonosci, droga specjalistyczng
aparature, z technologicznego punktu widzenia nie sg one jednak atrakcyjne. Konieczno$¢
stosowania metaloorganicznych substratow oraz rozpuszczalnikoéw sprawia, iz sa one dodat-
kowo ucigzliwe dla srodowiska naturalnego.

Metoda stwarzajacg szerokie perspektywy technologicznego wykorzystania jest mecha-
nochemiczna synteza [7, 8]. Podstawowg zaleta metody jest jej prostota, polega ona na mie-
leniu materialtdbw w wysokoenergetycznych urzadzeniach mielacych. Energia mechaniczna
podczas tego procesu jest dostarczana do materiatlu mielonego i akumulowana w nim w po-
staci naprezen sieci krystalicznej. Prowadzi to, oprocz duzego rozdrobnienia, do generowa-
nia wielu zmian strukturalnych, takich jak np. tworzenie si¢ defektow, dyslokacji, a nawet
amorfizacji.

Duze rozdrobnienie materiatu, az do skali nano oraz mocne zdefektowanie struktury kry-
stalicznej w polaczeniu z dostarczang podczas mielenia energig mechaniczng sprawia, iz
w temperaturze pokojowej zachodza reakcje chemiczne, ktore w standardowych warunkach
wymagaja wysokiej temperatury, np. ponad 1000°C. Produkty syntez charakteryzuja si¢ po-
nadto czgsto unikatowymi wlagciwosciami w porownaniu z ich ,,konwencjonalnymi” odpo-
wiednikami. Mozliwe jest tez wytworzenie materialow, ktorych nie mozna uzyskac¢ innymi
metodami, np. mocno przesyconych roztworow statych.

Procesy mechanochemiczne w petni spetniajg zatozenia zielonej chemii. W poréwnaniu
z innymi metodami wytwarzania materialow funkcjonalnych, ich zaletg jest prostota i jedno-
etapowos¢ procesu. Syntezy te nie generuja odpadoéw, gdyz nie stosuje si¢ w nich rozpusz-
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czalnikoéw, a materiatami wyjsciowymi sa glownie nieucigzliwe dla srodowiska naturalnego
proszki substancji nieorganicznych, np. tlenki czy metale.

Technika wysokoenergetycznego mielenia stosowana jest obecnie z powodzeniem do
wytwarzania wielu zaawansowanych materiatow funkcjonalnych, takich jak: stopy miedzy-
metaliczne, kompozyty, katalizatory oraz materiaty ceramiczne o szerokim zakresie wtasci-
wosci [9-11].

Wisrdd ceramicznych materiatéw elektrotechnicznych najbardziej znany jest posiadajacy
strukture typu perowskitu, tytanian baru. Niezwykta roznorodnos¢ i specyfika zjawisk oraz
wlasciwosci ferroelektryczne sprawiaja, iz jest on szeroko wykorzystywany w wielu dzie-
dzinach wspofczesnej techniki. W czystej postaci BaTiO,, ze wzglgdu na wystepujgcg w nim
ostra przemiang ferroelektryczna, jest rzadko stosowany w przemysle. Jednak podstawiajac
w miejsce jonéw Ba®* i/lub Ti*" inne jony o podobnych promieniach jonowych oraz odpo-
wiedniej koncentracji, mozna sterowa¢ wilasciwosciami BaTiO,, dobierajgc je do konkret-
nego zastosowania, co znacznie poszerza mozliwosci jego aplikacji technologicznych [12].

Roéznego rodzaju roztwory state na bazie tytanianu baru wytwarza si¢ obecnie na skale
przemystowa metoda wysokotemperaturowej syntezy w ciele stalym, polegajaca na dtugotrwa-
tym ogrzewaniu mieszaniny odpowiednich substratow w temperaturze okoto 1350°C [13].

Zwiazki o strukturze typu perowskitu mozna rowniez wytworzy¢ metoda mechanoche-
micznej syntezy [14, 15]. Wysokoenergetyczne mielenie substratow jest jednak wykorzysty-
wane w celu aktywacji mieszaniny proszkow, za$ krystaliczng faz¢ zwiazku otrzymuje si¢
po dalszej wysokotemperaturowej obrobee. Kalcynacja jest jednak prowadzona w znacznie
nizszych temperaturach (okoto 800-900°C) i przez krotszy czas.

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie mechanochemicznej syntezy jako jedno-
etapowej metody wytwarzania zaawansowanych ceramicznych materiatow elektrotechnicz-
nych na bazie tytanianu baru.

Udowodniono, ze w stosunkowo krotkim czasie i temperaturze pokojowej mozna na sku-
tek wysokoenergetycznego mielenia doprowadzi¢ do syntezy w fazie stalej tytanianu baru
oraz modyfikowac go przez substytucyjne podstawienie roznej liczby jonéw Sr** oraz Ca*
w podsie¢ barowa tytanianu baru.

Zaprezentowano rowniez wplyw takiej modyfikacji na wielko$¢ powierzchni wlasciwej
proszku.

2. Czes¢ doswiadczalna
2.1. Materiaty i procedury syntez mechanochemicznych
Materiatami wyjsciowymi byly nastepujace tlenki: BaO (Sigma Aldrich, tech. 90,0%,
M = 153,33 g/mol), TiO, (Evonik Degussa P25 GmbH, cz.d.a. 98.0%, M = 79.90 g/mol), StO
(Alfa Aesar, tech. 90,0%, M = 103,62 g/mol), CaO (POCH S.A. cz.d.a. 98,0%, M = 56,08 g/mol).
Modyfikacji BaTiO, na drodze mechanochemicznej obrobki dokonano poprzez
substytucyjne podstawienie roznej ilosci jonéw Sr** oraz Ca?* w miejsce Ba?*, wedhug reakcji:

1-x BaO +x SrO + TiO, — Ba,_ Sr TiO, dla 0,0<x<0,6

1-x BaO +x CaO + TiO, — Ba, Ca TiO, dla 0,0<x<0,6
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Odwazone stechiometrycznie do danego sktadu ilosci tlenkéw mieszano r¢cznie w aga-
towym mozdzierzu w celu otrzymania homogenicznej mieszaniny proszkow. Tak przygoto-
wane mieszaniny fizyczne poddano mechanochemicznej obrobce w wysokoenergetycznym
planetarnym mtynie kulowym Activator 2S (Novosibirsk Corp. Rosja). Mielenia prowadzo-
no w temperaturze pokojowe;j i suchym srodowisku w atmosferze powietrza. Uzyto reaktora
o pojemnosci 250 ml i mielnikow o $rednicy 10 mm ze stali Cr - Ni. Zastosowano nastepuja-
ce parametry: liczba obrotow na minutg, rpm = 1100, stosunek mas mielnikow do materiatu
mielonego, BPR =40:1. Czas mielenia: 1,5 godziny.

2.2. Charakterystyka otrzymanych materialow

Produkty syntez analizowano metoda proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, stosujac pro-
mieniowanie CuK  (dyfraktometr X’Pert Philips) w zakresie katow 20 10-90° przy wielkosci
kroku 0,01°. Do identyfikacji faz postuzono si¢ tablicami JCPDS.

Analize rozktadu wielkosci czastek statych wykonano, stosujac laserowa dyfrakcje za
pomoca aparatu 22 MicroTec plus firmy Fritsch GmbH.

Wielkos¢ powierzchni wlasciwej proszku wyznaczono, stosujac metode izotermy ad-
sorpcji fizycznej BET (nazw. Brunauera, Emmetta i Tellera). Pomiary wykonano z uzyciem
urzadzenia ASAP 2020 — Accelerated Surface Area and Porosimetry Analyzer firmy Micro-
meritics.

3. Wyniki badan
3.1. Mechanochemiczne modyfikowanie tytanianu baru jonami strontu

Dzi¢ki podobnym rozmiarom jondow Sr** i Ba*" tworzy si¢ ciagly szereg roztworow sta-
tych Ba, Sr TiO, w catym badanym zakresie koncentracji jonow Sr**, co ilustruje rys. 1.
Tworzenie si¢ odpowiednich roztworow statych potwierdza monofazowy uktad we wszyst-
kich przypadkach oraz nieduze przesunigcia glownych refleksow dyfrakcyjnych BaTiO,
w kierunku wyzszych wartosci katowych 20.

Analiza rozkladu wielkosci czastek dla probki o najwigkszym stopniu podstawienia
(rys. 2) wykazala, iz podobnie jak w przypadku czystego BaTiO,, glowng frakcje stanowig
czastki o rozmiarze ziaren ok. 10 um. Uzyskane w ten sposob dane nalezy interpretowac,
biorac pod uwage fakt, iz czastki wytworzone mechanochemicznie maja duza tendencj¢ do
aglomeracji, zaburzajac w ten sposob dane o wielko$ci rozmiaru ziaren. Potwierdzeniem tej
tezy sa duze warto$ci potdéwkowych szerokosci glownych reflekséw dyfrakcyjnych otrzyma-
nych faz (rys. 1) $wiadczace o duzym rozdrobnieniu oraz zmierzona metoda BET warto$§¢
powierzchni wlasciwej (tabela 1). Wielko§¢ powierzchni wiasciwej na skutek dopowania
zwigksza si¢ z 7,16 m’/g dla czystego BaTiO, do 51,57 m?/g dla Ba,Sr, [TiO,.
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Rys. 1. Zestawienie dyfraktograméw rentgenowskich XRD proszkéw BaTiO, oraz roztworow statych
BaTiO,-StTiO,

Fig. 1. XRD patterns of mechanochemically sinthesized BaTiO, and BaTiO,-SrTiO, solid solutions
powders
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Rys. 2. Rozktad wielkosci czastek mechanochemicznie wytworzonego roztworu statego Ba, ,Sr, TiO,

Fig. 2. The particle size distribution of mechanochemically-synthesized solid solution Ba, ,Sr, TiO,
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Tabela 1

Wartosci wielko$ci powierzchni wlasciwej BET mechanochemicznie wytworzonych proszkow
BaTiO, oraz jego modyfikacji jonami strontu

Nazwa Sopr [Mm¥g]

BaTiO, 7.16
Ba, Sr, TiO, 10.29
Ba,Sr ,TiO, 19.52
Ba S TiO, 16.99
Ba, Sr, ,TiO, 34.99
Ba, Sr, TiO, 47.32
Ba, Sr, TiO, 51.57

3.2. Mechanochemiczne modyfikowanie tytanianu baru jonami wapnia

Zastosowanie jondw Ca** jako modyfikatora BaTiO, rowniez prowadzi do tworzenia si¢
roztworow statych w badanym zakresie koncentracji wapnia (rys. 3). Uzyskane wyniki sa
w tym przypadku dyskusyjne w stosunku do danych literaturowych, gdzie z powodu duzych
réznic rozmiaréw jonéw Ca*" i Ba** oraz innej symetrii krystalicznej tytanianow wapnia
i baru, obserwuje si¢ tworzenie ograniczonego szeregu roztwordw stalych [16—18]. Nie-
jednokrotnie jednak stosujac mechanochemiczng syntezg, uzyskiwano niekonwencjonalne,
mocno przesycone roztwory state [19].

Gloéwna frakcje proszkow stanowia czastki o $rednim rozmiarze 10 um, ale w analogii
do poprzednich proszkéw zaburzenie pomiaréw moze by¢é powodowane przez tworzenie si¢
aglomeratow (rys. 4). Powierzchnia wlasciwa wytworzonych roztwordw statych w przeci-
wienstwie do uktadow BaTiO,-SrTiO,, nie zmienia sig istotnie wraz ze wzrastajacg koncen-
tracja jonow Ca*" (tabela 2). Zjawisko to wymaga wyjasnienia.
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Rys. 3. Zestawienie dyfraktograméw rentgenowskich XRD proszkéw BaTiO, oraz roztworow statych
BaTiO,-CaTiO,

Fig. 3. XRD patterns of mechanochemically sinthesized BaTiO, and BaTiO,-CaTiO, solid solutions
powders

Tabela 2

Warto$ci wielko$ci powierzchni wlasciwej BET mechanochemicznie wytworzonych proszkow
BaTiO, oraz jego modyfikacji jonami wapnia

Nazwa S,er [M¥/g]

BaTiO, 7.16
Ba,,Ca, TiO, 6.96
Ba Ca ,TiO, 7.41
Ba,.Ca, ,TiO, 7.34
Ba Ca  TiO, 5.36
Ba, Ca  TiO, 6.16
Ba, Ca, TiO, 4.36
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Rys. 4. Rozktad wielkosci czastek mechanochemicznie wytworzonego roztworu statego Ba Ca, TiO,

Fig. 4. The particle size distribution of mechanochemically-synthesized solid solution Ba ,Ca  TiO,

4. Podsumowanie

Wyniki prac wskazuja na mozliwosci wytwarzania zaawansowanych ceramicznych ma-

terialdw elektrotechnicznych o strukturze typu perowskitu. Materiaty cechuja si¢ duzym roz-
drobnieniem, majac tendencj¢ do tworzenia si¢ aglomeratéw. Mozna je ograniczy¢, stosujac
np. procesy mielenia w réznych srodowiskach (dyspergatorach).
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