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ANOTACIJA

“Mehaniskas aktivacijas ietekme wuz natrija bismuta titanata keramikas
izgatavoSanu” Atvars A., zinatniskie darba vaditaji vadosa pé€tniece Dr. phys. Dunce M. un
asoc. prof. Dr. chem. Vaivars G. Bakalaura darbs. (46 lapas, 27 attéli, 49 literaturas avoti, 3
pielikumi). Latviesu valoda

Bakalaura darba ietvaros tika veikta natrija bismuta titanata (NagsBiosTi1O3) un cieta
Skiduma 0,975(0,94Nao 5Bio5Ti103-0,06BaTiO3)-0,025LINbO3 iegtisana, izmantojot cietfazu
reakcijas metodi, veicot mehanisko aktivaciju viena no posmiem. NepiecieSamie savienojumi
tika iegiti, izmantojot natrija karbonatu (Na,CO3), bismuta (III) oksidu (Bi203), titana dioksidu
(TiO»), litija karbonatu (Li2CO3), niobija (V) oksidu (Nb2Os) un barija karbonatu (BaCO3).
Iegiito sastavu morfologija izpétita ar sken&joSo elektronu mikroskopu.

Literatiiras apskata apkopota informacija par mehanisko aktivaciju un tas veidiem, tas
ietekmi uz iegtitas keramikas morfologiju un fizikalam Tpasibam. P&tijuma iegitie rezultati tika
apstradati, apkopoti, salidzinati sava starpa un ar dazados literatiiras avotos pieejamo
informaciju.

NaosBiosTiOs, MEHANISKA AKTIVACIJA, CIETFAZU REAKCIJAS METODE.



ABSTRACT

“Effect of mechanical activation on processing of sodium bismuth titanate ceramics”
Atvars A., scientific supervisors leading researcher Dr. phys. Dunce M. and asoc. prof. Dr.
chem. Vaivars G. Bachelor work. (46 pages, 27 pictures, 49 literature sources, 3 supplements).
In Latvian

In the framework of the bachelor work, sodium bismuth titanate (NaosBiosTiO3) and
0.975(0.94Nao sBio5Ti03-0.06BaTi03)-0.025LiINbO3 solid solution were obtained using the
solid-state reaction method, using mechanical activation at one of the synthesis stages. The
compounds were obtained using sodium carbonate (Na2COs), bismuth (l11) oxide (Bi2Oz),
titanium dioxide (TiO2), lithium carbonate (Li2COs3), niobium (V) oxide (Nb2Os), and barium
carbonate (BaCOz). Morphology of the acquired compositions has been studied by a scanning
electron microscope.

The literature survey summarises information on mechanical activation and its types, as
well as its effects on morphology and physical properties of the acquired ceramics. Results of
the study were processed, aggregated, compared mutually and with the information available
from different literature sources.

Nao5BiosTiO3, MECHANICAL ACTIVATION, SOLID-STATE REACTION,
0.975(0.94Nao5Bio5Ti03-0.06BaTiO3)-0.025LiNbO3
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IEVADS

Segnetoelektriskie un pjezoelektriskie materiali ir materiali, kuri var reagét uz argjo
iedarbibu, piemé&ram, elektrisko lauku, mehanisko iedaribu, temperattru, spiedienu un citiem.
Segnetoelektriki ir materiali, kuros noteiktd temperatiiras diapazona pastav spontana
polarizacija bez argja elektriska lauka iedarbibas. Tiem piemit izteiktas pjezoelektriskas
pasibas — sp&ja mehaniskas deformacijas ietekmé radit elektrisko lauku un otradi.

Segnetoelektriki tiek plasi pielietoti ka materiali sensoriem, kondensatoriem,
aktuatoriem, medicinas ultraskanas iekartam, mikroelektromehaniskam sistemam,
rezonatoriem, infrasarkanajam kameram un daudziem citiem pielietojumiem.! Visbiezak
pielietotie segnetoelektriki ir veidoti uz svina cirkonija titanata bazes, tacu svina cirkonija
titanats satur svinu, kas ir toksisks. Tadel, ar mérki pariip&ties par cilvéku veselibu un apkartgjo
vidi, tieck mekl&ti un plasi pétiti alternativi — svinu nesaturosi segnetoelektriskie materiali.?
Viena no daudzsolosakajam alternativam ir Nag sBiosTiO3 (NBT) un NBT cietie $kidumi.® NBT
un uz ta bazes veidoti sastavi tiek pétiti loti daudz attieciba uz to fizikalo Tpasibu pilnveidosanu,
tacu Iidz §im maz uzmanibas tika pieversts to raksturoSanai no keramikas viedokla un
izgatavoSanas procesa izpétei. Taja pasa laika no dazadu autoru darbiem var secinat, ka NBT ir
jutigs uz izgatavoSanas parametriem.>>

Viens no svarigakajiem izgatavoSanas aspektiem ir materialu sintézes procesa paterét péc
iesp&jas mazak energijas kvalitativa produkta iegliSanai, tapec sintézes gaita var tikt pielietotas
dazada veida mehaniskas aktivacijas, kas var palidzet ne tikai uzlabot iegiistamas keramikas
paSibas, bet arT pazeminat nepiecieSamo apdedzinasanas temperattru. Tadel kursa darba tika
izpétita mehaniskas aktivacijas ietekme uz NBT un 0,975(0,94NagsBio5Ti03-0,06BaTiO3)-
0,025LiNbOs (0,975(0,94NBT-0,06BT)-0,025LN) keramikas izgatavosanu, ipasSu uzmanibu
pieversot So sastavu mikrostruktiiras analizei.

Darba merkis:

Iepazities un izpétit mehaniskas aktivacijas ietekmi uz NBT un 0,975(0,94NBT-0,06BT)-
0,025LN keramikas izgatavosanu un atrast optimalo veidu, ka samazinat energijas patérinu un
sastavdalu iztvaikoSanu un palielinat materiala homogenitati.

Darba uzdevumi:

1. Noskaidrot mehaniskas aktivacijas veidus un to izmantoSanu keramikas izgatavoSana.

2. lzgatavot NBT un 0,975(0,94NBT-0,06BT)-0,025LN keramiku, izmantojot malSanu

ar planetarajam dzirnavam, un veikt tas strukttiras un fizikalo 1paSibu izpéti.



3. Salidzinasanai izgatavot NBT un 0,975(0,94NBT-0,06BT)-0,025LN keramiku,
izmantojot malSanu bez planetarajam dzirnavam un veikt tas strukttras un fizikalo
pasibu izpéti.

4. Izdarit secinajumus par mehaniskas aktivacijas ietekmi uz keramikas mikrostrukttru

(graudu izmérs, ieslégumi un poras) un fizikalam Tpasibam.

Kursa darbs tika izstradats Latvijas Universitates Cietvielu fizikas instittta

Segnetoelektrisko materialu laboratorija.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Pjezoelektrisko un segnetoelektrisko materialu klasifikacija

Pjezoelektriskie materiali ir materiali, kuros paradas elektriskais lauks, kad uz tiem
iedarbojas mehaniski.® Sadu paradibu fizika sauc par pjezoelektrisko efektu un to 1880. gada
atklaja brali Pjérs un Zaks Kirl, kad pétija mehaniskas iedarbibas ietekmi uz elektriskas
polarizacijas raSanos dazadiem materialiem, piem&ram, kvarcam, turmarinam u.c.’
Pjezoelektrisko materialu nosaukums ir veidots no grieku valodas varda ,,pjezo” (tulkojuma
“spiest”) un varda ,,elektriba”. Pjezoelektrisko efektu art var noverot dazas maksligi sintezetas
keramikas, tadas ka barija titanats (BaTiOs), cinka oksids (ZnO) un svina cirkonata titanats
(Pb[ZrxTi1-x]03).6 Nepieciesams pjezoelektriska efekta paradisanas priek$noteikums ir
simetrijas centra neesamiba elementarsiina, kas ir noverojams 20 kristalografiskam grupam no
328

Izteiktas pjezoelektriskas ipasibas novérotas segnetoelektrikiem — materialiem, kuriem
rodas spontana polarizacija noteikta temperatiiras diapazona bez ar&jas iedarbibas. Parasti
spontanas polarizacijas augs€ja temperatiiras robeza ir Kiri temperatiira (T¢), bet, parsniedzot
$o temperatiiru, 31 Ipasiba pazid.®

Misdienas visplasak pielietoti pjezoelektriski materiali ir svina cirkonata titanats
Pb[Zr«Ti1x]O3 (PZT) un uz ta bazes veidoti savienojumi, ta ka tiem piemit augstas
pjezoelektrisko koeficientu vertibas, fiziska izturiba, kimisks inertums, ka ari liela jutiba un
augsta Kirl temperatiira salidzinajuma ar citiem piezoelektriskajiem materialiem. Galvenais
trikums §im materialam ir tads, ka PZT satur svinu, kas ir toksisks. To izgatavoSanas un
utilizacijas procesa apkartéja vidé nonaks kimiski bistami un toksiski savienojumi. PZT sastava
ietilpstosa svina masas dala var sasniegt lidz pat 60 %. Lidz ar to daudzi p&tijumi ir versti uz
alternativas svinu nesaturosas keramikas iegtisanu. Tadi ir, piem&ram, barija titanats BaTiO3
(BT), kalija natrija niobata KosNaosNbOs (KNN) un natrija bismuta titanats NagsBiosTiO3
(NBT).110

1.2. Natrija bismuta titanats

Viens no plasak pazistamiem svinu nesaturosiem pjezoelektriskiem materialiem ir natrija
bismuta titanats NaosBiosTiO3 (NBT). Pirmo reizi So savienojumu aprakstija G. A. Smolenskis
1960. gada.'!

Lielakajai dalai pjezoelektrisko materialu ir ABOs tipa perovskita strukttra. Perovskita
rezgl lielakie A katjoni atrodas virsotnés, mazakie B katjoni ir tilpuma centréti, bet skabekla

joni ir skaldn@s centréti un veido oktaedru (skatit 1.1. att.).!2
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NBT ir perovskita tipa segnetoelektrisks materials ar augstu KirT temperattru (T¢ = 320
°C), zem kuras notiek pareja no kubiskas paraelektriskas fazes uz tetragonalu fazi. 260°C
temperatiira notiek pareja uz zemo temperatiiru polaro fazi, kuras strukttira nav pilnigi skaidra
un izraisa plasas diskusijas literatira. Pastav versijas, ka ta var€tu butu romboedriska,

monoklina vai ortorombiska, piedaviata hipotéze par divu fazu koeksistenci. 1>/

1.1. att. NBT perovskita struktira

NBT-BT-LN cietie Skidumi.

NBT 1pasibu modificéSanai biezi tiek veidoti ta cietie Skidumi ar citam komponentém.
Ka jau iepriek$ bija minéts, istabas temperatiira NBT ir romboedriska struktiira, bet BT ir
tetragonala struktira. (1-X)NBT-xBT cietajiem Skidumiem pie x=6mol% BT koncentracijas
noverojama romboedriskas un tetragonalas fazu koeksistence. Papildus tiek izmantots ar litija
niobats LiNbO3z (LN) vairaku iemeslu dé€l. Pirmkart, LN ar romboedrisku struktiiru uzrada
augstu fizikalo un ktmisko Tpasibu stabilitati, ko ar biezi izmanto cieto $kidumu sint&zge ar citam
pjezoelektriskam sistémam. Otrkart, Li* joniem ir mazs radiuss, kas var radit dazadus strukttras
kroplojumus NBT-BT sistéma. Rezultata pjezoelektriskas ipasibas ievérojami uzlabojas ar LN
pievienoSanu NBT-BT sistémai istabas temperattira. TreSkart, LN pievienoSana samazina
sakepinasanas temperatiiru.'8

NBT segnetoelektrisko 1paSibu uzlaboSanai ne tikai tiek sintezeti cietie Skidumi ar citam
komponentém, bet ari tiek vari€ti keramikas izgatavoSanas parametri, pieméram, sint€zes
temperatiira un laiks, apdedzinaSanas temperatira un laiks, ka arT vielu malSanas veids.

Keramikas izgatavoSanas procesa var tikt izmantota mehaniska aktivacija, ko var veikt ar
9



dazadu iekartu palidzibu. No literatiira public€tajiem pétijumiem ir redzams, ka NBT un ta
cietie Skidumi ir jutigi pret to izgatavosanas parametriem, kas rada nepiecieSamibu tiem pievert

Tpasu uzmanibu.

1.3. Mehaniska aktivacija un tas veidi

Aktivacija ietver materialu aktivitates palielinasanu ar dazadam metodém, izmantojot to
Ipaso energijas stavokli un krasi mainot reaktivitati.

Materiala dalinu energétiskais stavoklis péc aktivacijas ir atkarigs no energéetiskas
ietekmes veida, agregata tipa un apstrades rezZima. P&c energgetiskas ietekmes veida uz materialu
visas zinamas aktivizacijas metodes tiek iedalitas $adas grupas: mehaniska, fizikala, kimiska un
termiska. 1%

Atsevisku savienojumu un daudzkomponenSu maisijumu mehaniska aktivé$ana tiek
veikta ar dazada veida dispergétajiem. LodiSu dzirnavas ir ar zemu slodzes atrumu, kuras
darbiba tiek veikta galvenokart ar kompresijas palidzibu. Turklat tiek izmantotas dzirnavas ar
vidgjo slodzes atrumu, kuras sasmalcina materialu galvenokart ierobezotas ietekmes rezultata:
vibracijas, virpulpliismas, centrbédzes un citi. TreSaja dzirnavu grupa ietilpst dzirnavas ar
augstu slodzes atrumu, kur materiali tiek sasmalcinati galvenokart briva trieciena ietekmé. Pie
tresas dzirnavu grupas pieder dezintegratori, dismembratori, amura, rotacijas un planetaras

dzirnavas. Atbilstosi pieméri ir doti 1.2. attgla.?*23

1.2. att. Dazu dispergétaju pieméri: a) dezintegrators, b) dismembrators, ¢) amura

dzirnavas, d) rotacijas dzirnavas un e) planetaras dzirnavas
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Batisku ietekmi uz mehaniskas aktivizacijas intensitati rada sasmalcinamajam
materialam pievadita jauda. LodiSu dzirnavam raksturiga jauda svarstas no 30 Iidz 50 W/g,
vibracijas dzirnavam — 250-4500 W/g, centrbédzes dzirnavam — 1000-5000 W/g, planetaram
dzirnavam — 9000-36000 W/g. Planetaras dzirnavas tiek realizéts liels malSanas atrums un
aktivésana, ko nodrosina centrb&dzes spéki, kas rodas, mal$anas cilindriem griezoties ap savu
un kopgjo asi, ka tas ir redzams 1.3. attla. Sie centrb&dzes spéki ir desmitiem reizu lielaki par
gravitacijas spéku, kas lauj samazinat malSanas lodiSu izméru ari 10 reizes, nesamazinot
malSanas lodisu kingtisko energiju. Ir noteikts, ka p&c 2 miniitém ar planetaram dzirnavam tiek
sasniegta tikpat liela dispersija ka péc 10 — 12 stundam ar lodi$u dzirnavam. 2

Mehaniskas aktivacijas metodes ir cietvielu samal$anas metodes, kuras tiek raditi
destruktivi spriegumi. Ta ka apstakli, kados tiek veikta aktivacija, katrai metodei ir atskirigi,
atkariba no Siem apstakliem ir atskirigs ar1 cietvielu mijiedarbibas raksturs ar vidi un Iidz ar to

ari vides ietekmes raditas sekas.?®

* Malsanas
cilindru rotacija

1.3. att. Planetaro dzirnavu darbosanas princips

1.4. Mehaniskas aktivacijas ietekme uz keramikas struktiiru un ipasibam

Mehaniski iedarbojoties uz cietu vielu, mainas ne tikai atseviSku molekulu 1pasibas, bet
arT to kopums, kas veido kristalu. Saja gadijuma cieto vielu reaktivitate ir atkariga no to
iegliSanas metodes, uzglabasanas apstakliem un pirmapstrades. Ir konstatéts, ka kimiskas
reakcijas attistiba cieta faze notiek ne tikai laika, bet ari telpa, un parneses procesi taja notiek,
parnesot defektus, kuri ir galvenokart punktveida. Sie novérojumi kalpoja par pamatu

detaliz&tai un padzilinatai defektu nozimes izpé&tei aktivas vielas reaktivitates palielinasana.?®
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Cietvielu termodinamisko funkciju izmainu novértéSanas metodes to pareja uz jaunu
stavokli ir paraditi sekojosa veida®’:

1. Vielas pareja uz jaunu modifikaciju, nemainot kimisko sastavu. Tajos gadijumos, kad
vielas transformacija netiek fikséta ar krasas mainu, to nosaka ar rentgenanalizes metodém, jo
jaunieguto vielu raksturo tas kristaliskais rezgis.

2. Kristaliskas vielas amorfiz€Sana, nemainot tas kimisko sastavu un neizSkidinot no
sublim&$anas atseviskas komponentes. Sadas parejas konstaté péc joslu izzuSanas
debaegrammas un maksimumu izzuSanas difraktogrammas, ka ari péc infrasarkanas
spektroskopijas datiem.

3. Jonu aizstasana, nemainot kristala struktiiru. Dazu mineralu, Tpasi smalkas malSanas
laika, dazi joni tiek aizstati ar citiem, kas neatSkiras péc ladina un kuriem ir lidzigi jonu radiusi.
Sada aizvieto$ana neizraisa kristaliska rezga parkartoganos.

4. Koordinacijas skaitla izmainas kristaliskaja rezgi. Vielas struktiiras izmainas, pasi
smalkas samal$anas laika, nemainot tas kimisko sastavu, var biit saistitas ar koordinacijas
skaitla izmainam. Vielas energétiska stavokla izmainas $aja gadijuma ir saistitas ar izmainam
starpatomu attalumos, un to var novértét ka energijas atskiribu vai kristaliska rezga energijas
dalu, ko dod attiecigais jons.

5. Vielas kristaliska rezga un kimiska sastava izmainas, kas saistitas ar atsevisku
komponensu izskisanu. Energijas stavokla izmainas ir vienadas ar reakcijas brivas energijas
izmainam.

6. Kristaliska rezga un matrijas sadalisanas elementos.

7. Vielu disociacija. Loti smalkas malSanas laika notiek vielu parvértibas, veidojoties
jauniem produktiem.

8. Minerala kristaliska rezga sabruksana, izskidinot visas sastavdalas. Viens no céloniem
vielas pilnigai sadaliSanai tas izkliedes laika ir visu sastavdalu pilniga sadali$anas. Sada procesa
rezultats tiek fiksets, analizgjot Skidras fazes sastavu.

Aktivetas vielas dalinam sasniedzot elementarSiinai atbilstoSus izmérus, strauji mainas
tas fizikali kimiskas ipaSibas, kas izpauzas, pieméram, ka kristaliska rezga amorfizéSanas,
materiala struktiiras defektu skaita palielinasanas u.c.?®

Tadgjadi vielu samalSanu var uzskatit par to virsmas un Gibsa energijas palielinasanas
procesu jeb kimisko procesu, kas noved gan pie kimiska, gan fazes lidzsvara nobides. Energijas
izmainas notiek fazu pareju, amorfizéSanas, lokalas temperatiiras paaugstinasanas malSanas
kermenu trieciena bridi un dazada veida defektu veidosanas del.?®
Pieliekot cietai vielai aréjo mehanisko slodzi, viela pariet jauna stavokli. Pirma cietas

vielas reakcija uz mehanisko iedarbibu ir deformacija. Zinams, ka cietvielu deformacijas laika
12



rodas dazadi starpstavokli ar lielu energiju, kuriem talak sabriikot, izdalas ievérojams siltuma
daudzums, 303

Kristaliskiem oksidiem pati virsma ir liels defekts, kas nosaka polikristalisko pulveru
tehnologiskas Tpasibas. Attieciba uz Skidinasanas, flotacijas, sarezgitu savienojumu trisfazu
sintézes un daziem citiem procesiem to efektivai norisei iz§kiro$a nozime ir polikristalu virsmas
stavoklim. Pirma malSanas kermena trieciena laika materiala dalinu SkelSanas rezultata paradas
liclaks skaits kristalografisko plaknu ar Millera indeksiem (020), (110), (040), (060)
salidzinajuma ar (021) u.c. kristalografiskam plaknem.%2

Dabisko mineralu un cietvielu defektus iedala: punktveida jeb nulles dimensijas; linearos
jeb viendimensionalos; plaknes jeb divdimensionalos; tilpuma jeb trisdimensionalos.

Punktveida defekti ir vakances, atomi starpslanos, piemaisijumu atomu vietas vali
starpsienas.

Lineari defekti ir vakancu kédes, atomu starpslanu dislokacijas — nepilnibas, kas veido
bides zonas robezas kristalos.

Plaknes defekti att€lo kristala graudu un dvinu robezas un sakrausanas defektus (novirzes
atomu slanu izkartojuma).

Tilpuma defekti ir poras, kristaliskie un skidrie ieslégumi u.c.

Mehaniska aktivacija izraisa ne tikai virsmas energijas uzkrasanos, kas saistita ar
izkliedeto dalinu virsmas palielinasanos to malSanas laika un to morfologiskam izmainam, bet
ar1 ieksgjas energijas palielinasanos, palielinoties pulverveida vielu defektu koncentracijai.
Saskares defekti ir stabilaki neka vakances, dislokacijas un citi struktiras defekti, jo to
relaksacija un slidésana uz dalinu virsmu ir apgritinata. Virsmas defekti var art relaksgties, tacu
to aktivitate ir zemaka.>®

Briva trieciena laika pie sadursmém trieciena energijas parneses process uz kristalrezgi
tiek veikts, ierosinot mehaniski starpslanu vibracijas, kuru ierosmes iesp&amiba palielinas,
palielinoties sadursmes atrumam. Kritiskas sadursmes atruma vértibas, kas izraisa atomu
parvietoSanos no kristaliska rezga mezgliem, ietekm& sarukumu, blivumu un mikrostruktaru
(graudu izm&ru un sadalfjumu, ieslégumu koncentraciju un poru koncentraciju un izméru), ka
rezultata tiek atstata ietekme ari uz keramikas fizikalajam ipasibam — mehaniskam,

dielektriskam, pjezoelektriskam, segnetoelektriskam u.c. **

1.5. Iekartas struktuiras un fizikalo ipas§ibu mérijjumu veikSanai un to raksturojums
Lai saprastu, kada ir izgatavoSanas ietekme uz izgatavojamo keramiku, ir svarigi aplikot
Saja procesa sintez€to pulveru 1pasibas (dalinu izméru sadalijumu un struktiiru) un gatavas

keramikas blivumu un mikrostruktiiru, noveért€jot tas homogenitati, graudu izméru un
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porainibu. Saja nodala ir apkopotas analizu metodes, kuras izmanto, lai raksturotu sintez&tos
pulverus un gatavu keramiku. Mikrostruktiiras izp&tei izmanto sken&joso elektronu
mikroskopiju (SEM), bet kristaliskas struktiiras izp&tei izmanto rentgenstaru difrakcijas metodi
(XRD). Dalinu izméra noteikSanai izmanto gaismas izkliedes iekartu dalinu analizei, bet
blivuma mériSanai izmanto hidrostatiskas svérSanas metodi.

Skenéjosa elektronu mikroskopa uzbitve un ta darbibas principi. No elektronu kiila
avota tiek izstarots elektronu kilis. Kiuili fokusé elektromagnétiskas spoles un tas tiek novirzits
uz paraugu un fokus€ts maza laukuma uz ta virsmas. Ta rezultata rodas daudzi atbildes signali:
elektroni ar dazadam energijam un atstaroSanas lenkiem, raksturigais un atpalikuSais
rentgenstarojums, dazkart pielikta strava un starojums optiskaja diapazona. Katrs no Siem
signaliem ir jutigs uz noteiktu parauga paSibu un lidz ar to katra signala registréSanai ir
nepiecieSams savs detektors. Sekundarie elektroni tiek registréti ar sekundaro elektronu
detektoru, kas ir jiitigs pret parauga virsmas reljefu. Lai uztvertu tiesi sekundaros elektronus,
detektoram tiek pielikts neliels pozitivs spriegums. Registréjot detektéto sekundaro elektronu
skaitu katra atseviska punkta un veicot skenésanu pa noteiktu parauga virsmas laukumu, tiek
ieglita analiz€jama objekta topologiska informacija un atbilstosi virsmas attéls. Savukart
atpakal-izkliedéto elektronu (BSE) signals, kas tiek detektéts ar izklied&to elektronu detektoru,
ir jutigs pret parauga kimisko sastavu, tade] att€los varam identificét apgabalus ar atskirigu
kimisko sastavu (ieslegumus).

Galvena SEM prieksrociba ir iesp€ja uznemt labas kvalitates att€lus plasa palielinajumu

intervala.
* Elektronu lielgabals

Elektronu kilis

v

» Anods

« » Kondensatora léca

Skeng&josas spoles

—————— Izkliedéto elektronu detektors

» Sekundaro elektronu detektors

-» Paraugs

1.4. att. Skené€josa elektronu mikroskopa uzbiive
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Rentgenstaru difraktometra uzbiive un ta darbibas principi. Rentgenstaru pulvera
difrakcija (XRD) ir atra analitiska metode, ko, galvenokart, izmanto kristaliska materiala fazes
identificéSanai, bet izmanto ari materiala tiribas noteikSanai, kristalrezga parametru noteikSanai
uc.®

Rentgenstaru difraktometri sastav no tris pamatelementiem: rentgenlampas, Kkura,
savukart, sastav no katoda, anoda un korpusa ar berilija lodzinu(-iem), paraugu turétaja un
rentgena detektora. Rentgenstari tick generéti katodstaru lampa. Karsgjot kvéldiegu tiek ieguti
elektroni, kuriem pieliekot spriegumu, tie tiek paatrinati virziena uz mérki un ar kuriem
bombardé analiz€jamo paraugu. Kad elektroniem ir pietickami daudz energijas, lai izspiestu
analiz&jama materiala iek$&jas ¢aulas elektronus, rodas raksturigi rentgenstaru spektri. >

Kristaliska rezga struktiira tick noteikta no rentgenstaru difrakcijas ainam, izmantojot
Brega likumu:

nA=2dsin0 1.1.
kur:

n — atstaroSanas karta, kas ir vesels skaitlis;
A — rentgenstaru vilna garums;
d - kristala starpplaknu attalums;

0 — kritosais lenkis.*®

Terosinatais kilis Atstarotais kiilis

1.5. att. Brega likuma ilustrativais attélojums®
Rentgenstaru difraktometrijas datus ir salidzinosi vienkarsi interpretét, kas lauj vairuma
gadijumu nodroSinat neparprotamu struktiiras noteikSanu, bet galvena prieksrociba ir ta, ka péc

analizes tas nemaina savu kimisko sastavu, kas lauj to izmantot talakiem p&ttjumiem. %
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Rentgenstaru difraktometrijas metodei ir dazi trikumi, pieméram, vielu maisijuma
analizei katrai no komponentém ir jasastada vismaz 2 % no kopgja svara un mazaka daudzuma
kristalisko vielu detektéSana Saja maisijuma ir komplicéta. Ka arT maisijuma analizé ir
iespejama refleksu parklasanas, kas liecina par to, ka ir nepiecieSama papildus apstrade vai
analize. %

Dalinu izmera analizatora uzbiuve un ta darbibas princips. Dalinas, kas izSkidinatas
Skidruma, ir paklautas nepartrauktai haotiskai kustibai, §1s kustibas atrums ir saistits ar dalinu
lielumu. Mazaka izméra dalinas kustas atrak, bet lielakas — 1eénak. Instrumenta darbiba, kas
izmanto dinamiskas gaismas izkliedes metodi, svarigakais ir izkliedétas gaismas spektra
mérisanas panemiens. Dinamiski izkliedeta gaisma iziet cauri paraugam, ka paradits 1.6. attéla
un noklust uz detektora, kas atrodas zem noteikta lenka attieciba pret sakotn&jo virzienu (skatit
1.7. attelu). Islaiciga izkliedétas gaismas intensitates atkariba norada, cik atri kustas dalinas.
Izmantojot $os datus, var aprekinat dalinu vidgjo lielumu un to sadalfjumu pa izmériem. 3

ST metode lauj noteikt disperso dalinu difuzijas koeficientu $kidruma, analizgjot
izklied@tas gaismas intensitates fluktuacijas korelacijas funkciju. Talak no diftizijas koeficienta
aprékina dalinu radiusu. Dalinu lielumu, kuru ar1 sauc par hidrodinamisko radiusu, aprékina,
izmantojot Stoksa-Einsteina vienadojumu (1.2. vienadojums), kas Sasaista dalinu lielumu ar to

difuizijas koeficientu un Skidruma viskozitati:

p=_roT 1.2
6-m'n-R o

kur D — difuzijas koeficients, m?- st

k,, — Bolcmana konstante, m? - kg - s2 - K'%;
T — temperatiira, K;

n — 8kidruma viskozitate, kg - m* - s7;

R' — hidrodinamiskais radiuss, m.

Izkliedetajvide
Kritosa gaisma
W'—)
‘\'\ . . .
- izkliedes lenkis

izkliedéta gaisma

1.6. att. Gaismas izkliedes shema
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Stna

Lazers

Registrétajaparats  Korelators

1.7. att. Iekartas principiala shéema, kur Lo un L; ir lécas un do un d; ir diafragmas

Hidrostatiska svérSana parauga blivauma noteik$anai. Hidrostatiska svérSana ir
Skidrumu un cieto kermenu blivuma mérisanas metode, kas balstita uz Arhiméda likumu. Cieta
kermena blivumu nosaka ar divkarSu svérSanu — vispirms gaisa, bet péc tam Skidruma, kura
blivums ir zinams (parasti destiléta tident). Pirmaja svérSana nosaka kermena masu, savukart
péc abu svérsanas rezultatu starpibas — ta tilpumu, izmantojot 1.3. vienadojumu. P&c tilpuma
aprékinasanas izmanto 1.4. vienadojumu, lai aprékinatu ta blivumu. Hidrostatisko svérSanu
atkariba no nepiecieSamas precizitates veic tehniskos, analitiskos vai paraugsvaros. Masu
merfjumos plasi izmanto mazak precizus, bet atrakiem merijumiem ipaSus hidrostatiskos

svarus.

V=——- 1.3.
Psk.
kur V — parauga tilpums, cm?;
M — parauga masa gaisa, g;
M2 — parauga masa Skidruma, g;
pgi. — Skidruma blivums, g - cm™.
mq
=—, 1.4.
Po. =

kur p,, — parauga blivums, g - cm’3;
M1 — parauga masa gaisa, g;

V — parauga tilpums, cm?®.
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2. Eksperimentala dala

2.1. Izmantotas iekartas, trauki un reagenti

Reagenti:

Visi $aja darba izmantotie reagenti ir analitiski pieejami bez papildus attiriSanas.
e Titana dioksids (TiO2), Aldrich, tiribas pakape 99,8%, CAS Nr: 13463-67-7,
(GHS: 08; H: 351; P: 281, 201, 308 + 313, 405, 501)%
e Natrija karbonats (Na2COz3), Aldrich, tiribas pakape 99,5%, CAS Nr: 497-19-8,
(GHS: 07; H: 319; P: 264, 280, 305 + 351 + 338, 337 + 313)*°
e Bismuta (III) oksids (Bi2O3), Aldrich, tiribas pakape 99,9%, CAS Nr: 1304-76-
3, (GHS: nav; H: nav; P: nav)*
o Litija karbonats (Li2COz3), Aldrich, tiribas pakape > 99,0%, CAS Nr: 554-13-2,
(GHS: 07; H: 302, 319; P: 264, 270, 280, 301 + 312, 305 + 351 + 338, 337 + 313)*
e Niobija (V) oksids (Nb20s), Aldrich, tiribas pakape 99,5%, CAS Nr: 1313-96-
8, (GHS: nav; H: nav; P: nav)*
e Barija karbonats (BaCOz), Aldrich, tiribas pakape > 99%, CAS Nr: 513-77-9,
(GHS: 07; H: 302; P: 264, 270, 301 + 312; 501)*

Trauki:
e 3,5 mL stikla kivete dalinu izmé&ra un sadalijuma analizém;
e QGranita piesta un piestala;
e Korunda tigelis;
e Karote reagentiem no neriis§josa térauda;
e PriekSmetu stiklin§ XRD analizém,;
e Paraugu turétajs XRD analizém

e Pulkstenstiklins

Aparatira:
e Analitiskie svari BOECO Germany BLC 220; mérijuma diapazons no 0 Iidz 220
g; precizitate + 0,02 g;
e Dalinu izméra sadalijuma analizators Litesizer 500, Anton Paar, gaismas avots:
658 nm lazers, vienas frekvences lazerdiodes jauda 40 mW. Dalinpu izméru
diapazons no 0,3 nm Iidz 10 um, mérijjuma temperatiiras diapazons no 0 °C Iidz 90
°C ar precizitati = 0,3 °C;
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e Skengjosais elektronu mikroskops Phenom Pro, paatrinos$ais spriegums 10 kV;
e Ultraskanas vanna FinnSonic, tips: m03, sér.nr. m03-F1556/06, frekvence no 50
Hz 1idz 60 Hz, sildiSanas jauda 150 W;

e Zavskapis Memmert, temperatiiras diapazons 1idz 300 °C;

e Planetaras dzirnavas Pulverisette 5, malSanas atruma no 50 [idz 400 rpm;

e Pulvera rentgenstaru difraktometrs Rigaku, starojuma avots Cu Kal ar vilna
garumu 1,5406 A, izmantotais spriegums 40 kV un stravas stiprums 15 mA,
uznemsSanas intervals 20 skala no 20 ° Iidz 80 ° ar mérijuma soli 0,005 °;

e Mufelkrasns Nabertherm, maksimala temperatiira 1600 °C;

e [.0odiSu dzirnavas.

2.2. NBT un 0,975(0,94NBT-0,06BT)-0,025LN sinteze

NaosBiosTiOz (NBT) sintezéts, izmantojot cietfazu reakcijas metodi, kuras pamata ir
keramikas sint€ze no attiecigo elementu oksidiem un karbonatiem. Sintezgja vairakus paraugus,
kuros mainija tadus parametrus ka apdedzinaSanas temperatiira un malSanai izmantotas
dzirnavas.

NBT un 0,975(0,94NBT-0,06BT)-0,025LN sintéze ar planetaram dzirnavam un ahata
lodisu dzirnavam. NBT keramikas izgatavoSanai nosvéra natrija karbonatu, bismuta (III)
oksidu un titana dioksidu stehiometriskas attiecibas atbilstoSi NBT formulai. Maistjumu rupigi
sajauca un samala planetaras dzirnavas etanola vidé 30 miniites (15 min + 15 min). [zzavétos
pulverus apdedzinaja pie 850 °C 2 stundas. P&c tam sintez&tos pulverus sasmalcinaja piesta un
homogeniz€ja planetaras vai lodiSu dzirnavas etanola vidé. Péc homogenizéSanas veica
zavéSanu zavskapi, iegustot sausus pulverus. 0,975(0,94NagsBiosTi03-0,06BaTiO3)-
0,025LiNbOs3 pulveri ieguva tada pasa veida pie izejvielam papildus izmantojot ari litija
karbonatu, niobija (V) oksidu un barija karbonatu.

Sintezeto NBT un 0,975(0,94NBT-0,06BT)-0,025LN sakepinasana. Sauso pulveri
sajauca ar 1% polivinilspirta (PVA), iegiito masu sapres€ja cilindros ar diametru 12 mm un
augstumu 11 mm. Abus sastavus sapakoja, lai samazinatu gaistoSo elementu iztvaikoSanu un
ievietoti korunda tigeli. legutas tabletes sakepindja 2 stundas pie dazadam apdedzinaSanas
temperattiram: 1020; 1050; 1080; 1100; 1130; 1160; 1180; 1200; 1220 un 1240°C.Turpmak
rezultatu izvertjuma paraugi nosauc, izmantojot sastava apzim&jumu, apdedzinaSanas
temperatiiru un noradi uz to, kadas dzirnavas tika izmantotas malSanai (Seit burts “P” norada uz
malSanu planetaras dzirnavas, bet burts “L” — uz mal$anu lodi$u dzirnavas). Piem&ram, NBT-

1020-PP ir NBT keramika, apdedzinata pie 1020°C, kuras izgatavoSanas procesa gan pirma,
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gan otra malSana veiktas planetaras dzirnavas, bet NBT-1020-PL ir NBT keramika, apdedzinata
pie 1020°C, kuras izgatavoSanas procesa pirma malSana veikta planetaras, bet otra — lodisu
dzirnavas utml.

Iegiitajam tabletém noteica blivumu un diametralo sarukumu. No iegiitajam tableteém
nozaggja dazus paraugus ar biezumu Imm. Iegitos paraugus talak noslipéja un nopuléja,
sagrieza divas dalas un vienu no dalam nokodinaja pie 980 °C 30 miniites pétjjumiem ar

skengjoso elektronu mikroskopu.

2.3. Sintezeto pulveru izméra sadalijuma analize

Paraugu dalinu izm@ru un to sadalfjuma noteikSanai izmantoja dalinu izmé&ra sadalijuma
analizatoru LitesizerTM 500. Panéma nelielu daudzumu parauga pulvera un parnesa platmasa
kivete, kuru pie piepildija ar dejoniz&tu tideni un veica ultrasonifikaciju. Kiveti ievietoja dalinu
izméra sadalfjuma analizatora LitesizerTM 500 paraugu turétaja. Iekartai iestatija sekojoSus
meériSanas parametrus:

mérisanas lenkis — automatisks;

merisSanas temperatiira — 25°C;

lidzsvarosanas laiks — 10 sekundes;

mérfjuma laiks — 10 sekundes;

filtrs — automatisks — iekarta izv€las optimalo optiska filtra blivumu, nemot véra
nomeritas dinamiskas gaismas izkliedes intensitati;

fokuss — automatisks — iekarta izvélas optimalo fokusa poziciju;

skidinatajs — iidens — refrakcijas indekss 1,3303 un viskozitate 8,90 x 10—4 Pa-s

2.4. Sintezeta pulvera un gatavas keramikas kvalitates analize ar XRD metodi

Sintezeto paraugu fazu noteikSanai izmantoja Rigaku pulvera rentgenstaru difraktometru.
Pulverveida paraugs tika saberzts piesta, tad uzb@rts uz paraugu turétdja un ta virsmu
nolidzindja ar priekSmetu stiklina palidzibu, nodroSinot, ka pulveris izklats paraugu turétaja
vienmérigi. No nozagétiem iegiitas tabletes paraugiem pané€ma vienu no tiem un uzlika uz
paraugu turétaja, piestiprinot to ar plastilinu.

Rentgenstaru difraktogrammas uznemsSanai izmantoja Cu Kal starojuma avots ar vilpa
garumu 1,5406 A, izmantotais spriegums 40 kV, stravas stiprums 15 mA. Difraktogrammas
uznéma intervala no 20° Iidz 80° 260 skala ar mérjjuma soli 0,005°. Iegiitas difraktogrammas

salidzinaja sava starpa un ar literatiira atrodamo informaciju.
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2.5. Iegiitas keramikas blivuma mériSana

Nenozagétam tabletém noteica blivumu, izmantojot Arhiméda metodi. Vispirms paraugu
nosveéra gaisa un péc tam destileéta Gideni. Zinot Sos abus lielumus, blivuma aprékinasanai
izmantoja formulas 1.2. un 1.3.

Izmantojot iegiitos blivumus, konstrugja grafiku blivuma atkariba no apdedzinasanas

temperatiiras abiem paraugu veidiem. legiitos grafikus salidzinaja sava starpa.

2.6. Ieguitas keramikas diametrala sarukuma mérisana
Nenozagétam tabletém noteica diametralo sarukumu, izmantojot bidméru. Nomérija
parauga diametru pirms apdedzinasanas un péc apdedzinaSanas. Zinot $os abus lielumus,

aprékinaja diametralo sarukumu péc formulas 2.1.

sarukums = % % 100 2.1.

1

kur:

d; — diametrs pirms apdedzina$anas, mm

d2 — diametrs péc apdedzinasanas, mm

Izmantojot iegiitos sarukumus, konstrugja grafiku sarukuma atkariba no apdedzinasanas

temperatiiras abiem paraugu veidiem. Iegiitos grafikus salidzinaja sava starpa.

2.7. Keramikas morfologijas analize ar SEM

Gatavas keramikas morfologijas raksturo$anai izmantoja Phenom Pro SEM. Pievérsa
uzmanibu graudu izméram un graudu izméra sadalijumam, poru koncentracijai un izméram, ka
ar1 ieslegumu koncentracijai. Poru koncentracijas noteikSanai izmantoja nekodinatus paraugus,
paréjam — kodinatus.

Nopulétie paraugi pielim€ja ar oglekla Iimlenti pie paraugu turétaja. Pirms ievietoSanas
stativa tie bija nedaudz noptusti ar slapekli, lai uz virsmas nebiitu puteklu vai citu piesarnojumu.
Stativs kopa ar paraugu turétaju un paraugu ievietoja SEM vakuuma kamera. Katram paraugam
ieguva mikrostruktiiras att€lus pie 500x, 1kx, 2kx, Skx, 10kx un 20kx palielinajumiem.

Graudu izméra, porainibas un ieslégumu koncentracijas noteikSanai izmantoja attelu
apstrades programma ImageJ. Ar SEM iegiito mikrostruktiiru atteliem graudu sadalijums
noteica 100 — 200 graudiem, katru graudu nomérot divos dazados virzienos - izstieptakaja un

Saurakaja.
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3. Rezultati un to izvertejums

3.1. NBT paraugu morfologijas un fizikalo ipasibu analize
NBT pulveru dalinu izmera sadaltjuma analize. Pulveru dalinu izméru sadalijums NBT

paraugiem paradits 3.1. att€la un hidrodinamiskie radiusi ir apkopoti 3.1. tabula.

18 - P&c pirmas mal$anas:
F P
16 - P&c otras malSanas:
I PP
14T —PiL
S 12
Bn L
S 10}
w)
8 -
=8
6L
4Lk
2L
0 I " 1 " 1

N 1 1 ' B
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4
dalinu 1zmérs, pm

3.1. att. Dalinu sadalijums NBT pulveriem pie dazadiem malSanas veidiem (P — mal$ana

planetaras dzirnavas; L — malSana lodiSu dzirnavas).

3.1. tabula
Hidrodinamiskie radiusi NBT pulveru dalinam
Hidrodinamiskais Hidrodinamiskais
Paraugs 1 Paraugs 1
radiuss, pm radiuss, pm

NBT péc pirmas NBT pec otrgs malSanas 0,66

» _ planetaras dzirnavas (PP)

malSanas planetaras 0,58 = - ~
dzirnavas (P) NBT péc otras malSanas 072
lodisu dzirnavas (PL) ’

Tika izmériti NBT pulveru hidrodinamiskie radiusi, kas NBT paraugiem PP gadijuma ir
mazaki (skatit 3.1. tabulu). Ka arT ir novérojams, ka PP gadijuma ir ieglita mazaka dalinu izm&ra
dispersija, salidzinajuma ar PL gadijumu (skatit 3.1. att€lu).

Pulveru dalinu izméru sadalijjums NBT-BT-LN paraugiem paradits 3.2. attéla un

hidrodinamiskie radiusi ir apkopoti 3.2. tabula.
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18 - Péc pirmis malSanas:
r P
16 - Pé&c otras malSanas:
I PP
14 — —
g 12 —
2 10
7] L
2 4L
6L
4L
2L
0 | 1 1 1 1 1 .
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0 1,2 1,4

daligu izmé&rs, pm

3.2. att. Dalinu sadalijums NBT-BT-LN pulveriem pie dazadiem mal$anas veidiem (P —

malSana planetaras dzirnavas; L — malSana lodiSu dzirnavas).

3.2. tabula
Hidrodinamiskie radiusi NBT-BT-LN pulveru dalinam
Hidrodinamiskais Hidrodinamiskais
Paraugs . Paraugs .
radiuss, pm radiuss, pm
0,975(0,94NBT-0,06BT)-
0,025LN péc otras 075
0,975(0,94NBT-0,06BT)- malSanas planetaras '
0,025LN péc pirmas 063 dzirnavas (PP)
malSanas planetaras ' 0,975(0,94NBT-0,06BT)-
dzirnavas (P) 0,025LN péc otras
« e 0,85
malSanas lodisu
dzirnavas (PL)

Tika izmériti NBT-BT-LN pulveru hidrodinamiskie radiusi, kuriem ir tada pati
likumsakariba, kada bija novérojama NBT pulveru gadijuma. Ka arT ir noveérojams, ka ir iegiita
tada pati likumsakariba dalinu izméru dispersijai jeb PP gadijuma ir novérojama mazaka dalinu

izmeru dispersija salidzinajuma ar pulveri PL gadijjuma.

NBT pulveru un keramikas struktiiras analize ar XRD metodi. VVeicot NBT pulveru
rentgenstaru difrakcijas mérfjumus, var€ja parliecinaties, ka iegtitie paraugi ir tiri perovskita
struktliras savienojumi un ir iegits vienfazigs NBT pulveris (skatit 3.3. att€lu). Tika iegutas

difraktogrammas, kuras atbilst literatiira pieejamam NBT difraktogrammam.*®
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3.3. att. Rentgendifraktogrammas sintezétiem NBT pulveriem, kas otraja reize ir malti ar

planetaram (PP) vai lodiSu (PL) dzirnavam.

Iegtitos NBT pulverus sajauca ar daziem pilieniem 1% polivinilspirta, sapres€ja tabletés
ar diametru 12 mm, un tabletes sakepinaja augstas temperatiiras krasni 1020°C, 1050°C,
1080°C, 1100°C, 1130°C, 1160°C, 1180°C, 1200°C, 1220°C un 1240°C temperatiiras 2
stundas. Visiem iegiitajiem keramikas paraugiem tika uznemtas rentgenstaru difrakcijas ainas,

dazas no tam ka piemérs ir paraditas redzamas 3.4. un 3.5. att€los.

’/(1 10)
(200) .
(100) (lil) l 210) i (220) @21)
é ) T=1020°C JL A i A Jl\ L
g
I
2
é __AT:MSO”CJL A A l\ A N
L A_T=1240 CJ L /L ‘A o A A
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3.4. att. Rentgendifraktogrammas NBT keramikai, kas otraja reizeé ir malti ar planetaram

dzirnavam (PP).
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3.5. att. Rentgendifraktogrammas NBT keramikai, kas otraja reizé ir malti ar lodiSu

dzirnavam (PL).

Ari gatavai keramikai novérota tira perovskita tipa struktiira, bez sekundaras fazes
pazimém difraktogrammas. Ir redzams, ka NBT paraugiem PP gadijuma (3.4. attéls),
intensitates maksimumi ir Sauraki un asaki salidzinajuma ar NBT paraugiem PL gadijuma (3.5.
attéls), kur atseviskiem maksimumiem ((200) un (211)) ir redzamas $kel$anas iezimes. Tas var
liecinat, ka NBT keramikas paraugi PP gadijuma ir kristaliskaki.

Nemot véra gan augstak minéto, var secinat, ka kristaliska strukttira tiek uzlabota, veicot
otraja reiz€ malSanu ar planetaram dzirnavam.

Darba ietvaros tika sintezéts 0,975(0,94Nao sBiosTiO3-0,06BaTi0O3)-0,025LiNbO3 cietais
§kidums. IzgatavoSanas procesa iegito sintez&to pulveru rentgendifraktogrammas ir redzamas

3.6. attela. Savukart rentgendifraktogrammas gatavai keramikai ir redzamas 3.7. un 3.8. att&los.
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3.6. att. Rentgendifraktogrammas sintezétiem NBT-BT-LN pulveriem, kas otraja reize ir

malti ar planetaram (PP) vai lodiSu (PL) dzirnavam
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3.7. att. Rentgendifraktogrammas NBT-BT-LN keramikai, kuras izgatavosanas procesa

otra malSana veikta ar planetaram dzirnavam (PP) (a), ka ari palielinajums difrakcijas ainas

refleksiem (200) pie 20=46° (b) un (211) pie 26=58°(c)
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3.8. att. Rentgendifraktogrammas NBT-BT-LN keramikai, kuras izgatavosanas procesa
otra malSana veikta ar lodiSu dzirnavam (PL) (a), ka ari palielinajums difrakcijas ainas refleksiem

(200) pie 20=46° (b) un (211) pie 20=57,5°(c)

NBT-BT-LN sintez&tiem pulveriem gan PP, gan PL gadijuma rentgendifraktogramma
(skatit 3.6. att€lu) ir redzams, ka tika iegits tirs perovskita tipa struktiiras savienojums. P&c
ieprieks aprakstitas sakepinasanas visiem keramikas paraugiem tika veikti rentgenstaru
difrakcijas meérijumi. legiitas difrakcijas ainas daziem paraugiem ir att€lotas 3.7. un 3.8. att&los.
No 3.7. attéla ir redzams, ka pie 1020 °C ir novérojama romboedriska kristaliska strukttra, bet
palielinot temperatiiru novérojams, ka notiek pareja uz tetragonalo struktiiru, par ko liecina
refleksi (002) un (112). Veicot talak temperatiiras palielinasanu ir novérojams, ka notiek atpakal
pareja uz romboedrisko kristalisko struktiiru. 3.8. att€la ir novérojama lidziga pareja no
romboedriskas struktiiras uz tetragonalo, bet pie 1240 gradiem vél joprojam ir noverojama
tetragonala struktira.

legiitas keramikas sarukuma un blivuma analize. Keramikas diametralais sarukums

NBT keramikai ir paradits 3.9. attéla, bet blivums — 3.10. attela.
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3.9. att. Diametralais sarukums NBT keramikai pie dazadam apdedzinaSanas

temperatiiram un pie dazadam mal§anam (PP — otra mal§ana veikta planetarajas dzirnavas; PL

— otra malSana veikta lodiSu dzirnavas).
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3.10. att. Blivums NBT keramikai pie dazadam apdedzina$anas temperatiram un pie
dazadam mal$anam (PP — otra malSana veikta planetarajas dzirnavas; PL — otra malSana veikta

lodiSu dzirnavas).

Ir izmeriti diametralie sarukumi, kas NBT paraugiem PL gadijuma ir lielaki temperatiiras
diapazona lidz 1220°C (skatit 3.9. att€lu). Ka arT ir izmériti blivumi, kas paraditi 3.10. attéla. Ir
redzams, ka NBT paraugiem PP gadijuma blivuma Iiknes maksimums ir nobidits uz augsto
temperatiiru pusi salidzinajuma ar PL gadijumu. Tas norada, ka blivaka keramika PP gadijuma

var tikt iegiita augstaku temperattiru diapazona.

28



Lidz ar to kopuma ir redzams, ka PP gadijuma ir iegtts tads pats blivums pie mazaka
sarukuma. No ka izriet, ka smalkais pulveris, kas ieglits PP gadijuma, ir sapres€jams vieglak

neka pulveris, kas iegiits PL gadijuma.
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3.11. att. Diametralais sarukums NBT-BT-LN keramikai pie dazadam apdedzinaSanas

temperatiiram un pie dazadam malSanam.
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3.12. att. Blivums NBT keramikai pie daZzadam apdedzinaSanas temperatiiram un pie

dazadam malSanam.

No 3.12. att€la var secinat, ka PP un PL gadijuma NBT-BT-LN keramikas blivums ir
lidzigs, tacu no 3.11. att€la ir noveérojams, ka PP gadijuma ir mazaks diametralais sarukums

neka PL gadijuma, kas sakrit ar NBT diametrala sarukuma rezultatiem.
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NBT keramikas morfologijas analize ar SEM metodi. Tika uznemti SEM atteli
nekodinatiem un kodinatiem NBT un NBT-BT-LN cieto Skidumu paraugiem gan PP, gan PL
gadijuma. Atteli nekodinatiem NBT un NBT-BT-LN paraugiem apkopoti attiecigi 3.13. un
3.14. attelos, bet attéli kodinatiem paraugiem — attiecigi 3.15. un 3.16. attéla.

.Y—FT% "4 J\ c’)f.;\:”f: 'ﬂ;p{. d) ‘ = 1. e) .
5.-‘:% e ‘“ L S R 4 s
A . "::; }\: "‘\ o SIS ’g g0
LR R e
.~ e ‘f Vs g . P .5":’ = v P s \ ‘
Sl ‘ ?’.-’:;,., ,f..’ b £ ‘,e"' St PY % S :
3-;‘\," SN 'F"oc“i"},?.' ‘0".- kY e s I . -~
N gk oy M % S . e 9. = Lot
e fé’b.ﬂm 4 b’.t,f;a.. €20 pm _{f. s 20 g ) g 20hm
o RO bl BN .
53 . i D A : s g S !
e ¢ ‘ B
£ ¥ r .f; '_-:'7_ 7y . it . : A “
D o20um oo T 20 pt 2 20mEt . 20pm i
——— P L2 TR C—— - ’

3.13. att. SEM attéli pie palielinajuma 5kx nekodinatiem NBT paraugiem PP gadijuma (a-
e) un PL gadijuma (f-j), kas apdedzinati dazadas temperatiiras: 1020 °C (a, f), 1080 °C (b, g), 1130
°C (c, h), 1180 °C (d, i), 1240 °C (e, j).

Ir novérojams, ka pie apdedzinaSanas zemam temperatiiram gan PP, gan PL gadijjuma ir
liels poru daudzums, kas var€tu bt skaidrojams ar to, ka keramika nav lidz galam sabliv€jusies,
un Iidz ar to ir iegta liela porainiba. Lidz ar apdedzinasanas temperatiiras palielinasanos poru
daudzums samazinas, kas jau ir redzams pie 1130 °C,, tau poru izmérs palielinas, kas var
izraisit porainibas palielinasanos paraugiem. Poru izmera palielinasanas varétu bit skaidrojama
ar intensivaku natrija un bismuta iztvaiko$anu no materiala virsmas pie augstam temperatiram.

PP gadijuma ir redzams, ka paraugiem ir lielaka porainiba neka PL gadijuma. PP
gadijuma lielako dalu porainibas dod makroskopiskas poras, kuras art ir lielakas neka PL

gadijuma, bet lielaks mikroskopisku poru skaits ir novérojams PL gadijuma.
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3.14. att. SEM atteli pie palielinajuma 5kx nekodinatiem NBT-BT-LN paraugiem PP
gadijuma (a-e) un PL gadijuma (f-]), kas apdedzinati dazadas temperataras: 1020 °C (a, f), 1050
°C (b, g), 1160 °C (c, h), 1220 °C (d, i), 1240 °C (e, j).

NBT-BT-LN cieto Skidumu paraugiem ar1 ir novérojams, ka pie mazam temperatiiram ir
noveérojams liels poru daudzums, 11dz ar to, liela porainiba, bet palielinoties temperatiirai, poru
daudzums samazinas, kas ir redzams pie 1160 °C un paliek konstants visu laiku. Lidz ar
temperattiras palielinaSanos, palielinas poru izmers, kas arT bija novérojams NBT paraugu
gadijuma un kas var€tu bt skaidrojams ar natrija un bismuta iztvaikoSanu no materiala virsmas.

Gan PP, gan PL gadijuma poru koncentracija ir lidziga Iidz 1160 °C ieskaitot, bet
palielinoties temperatiirai ir novérojams, ka PP gadijuma porainiba ir liclaka neka PL gadijuma,
kas var€tu but skaidrojams ar to, ka no mehaniski aktivétas (PP gadijuma) virsmas elementi

iztvaiko vieglak neka no virsmas, kas nav mehaniski aktivéta (PL gadijuma).

T

3.15. att. SEM attéli pie palielinajuma 10kx kodinatiem NBT paraugiem PP gadijuma (a-e)
un PL gadijuma (f-j), kas apdedzinati dazadas temperatiras: 1020 °C (a, ), 1080 °C (b, g), 1130
°C (c, h), 1180 °C (d, j), 1240 °C (e, i).
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3.16. att. SEM attéli pie palielinajuma 10kx kodinatiem NBT paraugiem PP gadijuma (a-e)
un PL gadijuma (f-j), kas apdedzinati dazadas temperatiiras: 1020 °C (a, f), 1050 °C (b, g), 1160
°C (c, h), 1220 °C (d, j), 1240 °C (e, i).

No 3.15. att€la ir redzams, ka PP gadijuma katra parauga ir novérojami dazadi graudu
izméeri, bet PL gadijuma graudu izmeéri ir 1idzigi. Vismazakais graudu izmérs gan NBT, gan
NBT-BT-LN paraugiem ir novérojams zemakaja temperatara jeb 1020 °C, bet lielakais — pie
lielakas temperatiiras jeb 1240 °C, par ko var parliecinaties no 3.17. att€la un 3.18. attéla.

Kodinatiem paraugiem gan PP, gan PL gadijuma tika noteikti vid&jie graudu izméri (skat.
3.17. un 3.18. attelus) un konstruétas histogrammas, lai paraditu graudu izméru sadalijjumu

(skat. 3.19. un 3.20. attelus).
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3.17. att. Videjais graudu izmérs NBT paraugiem pie dazadiem mal§anas veidiem (PP un

PL) atkariba no apdedzinasanas temperatiiras.
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3.18. att. Videjais graudu izmérs NBT-BT-LN paraugiem pie daZzadiem malSanas veidiem

(PP un PL) atkariba no apdedzinas$anas temperatiiras.

No 3.17. attéla ir novérojama gluda vidgja graudu izméra palielinasanas no 1,33 pm pie
apdedzinasanas temperattiras 1020 °C Iidz 5,45 um pie apdedzinaSanas temperatiiras 1240 °C
PP gadijuma, ka ari lidziga palielinasanas ir novérojama PL gadijuma no 0,54 um pie
apdedzinasanas temperattras 1020 °C Iidz 6,96 um pie apdedzinasanas temperatiiras 1240 °C.
Ir redzams, ka sakot ar 1160 °C vidgjais graudu izmérs sak palielinaties straujak, kas PP
gadijuma ir izteiktaka neka PL gadijuma, kas var€tu noradit, ka ir iespgjama anomala graudu
augSana, bet par to var parliecinaties analiz§jot graudu sadalfjuma histogrammas, kuras ir
paraditas 3.19. un 3.20. attela.

3.18. attela nav tik gluda videja graudu izmera palielinaSanas ka 3.17. attela, ka ar1

noveérojams, ka vidgjais graudu izmérs abos malSanas gadijumos ir vienads.
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3.19. att. Graudu izméra sadalijums histogramma NBT paraugiem iegiitiem pie dazadiem

malSanas veidiem (PP un PL) pie dazZadam apdedzinasanas temperatiram.
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3.20. att. Graudu izméra sadalijuma histogramma NBT-BT-LN cieto §kidumu paraugiem

iegiitiem pie daZzadiem malSanas veidiem (PP un PL) pie dazadam apdedzinaSanas temperatiiram.

No 3.19. un 3.20. att€la ir redzams, ka palielinoties apdedzinaSanas temperatiirai, graudu
izm@ru sadalfjums palielinas, kas atbilst literatiird atrodamai informacijai.*® Salidzinot PP un
PL gadijumus, ir novérojams, ka PP gadijjuma graudu izméru sadalijums ir plataks, gan NBT,
gan NBT-BT-LN paraugiem. PP gadijumam ir novérojama lielaka “aste” lielo graudu virziena,

kas norada, ka PP gadfjuma ir novérojama anomala graudu augsana.*6-48
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Secinajumi

Noskaidrots, ka veicot malSanu planetarajas dzirnavas, pulveru dalinu
hidrodinamiskais radiuss un dalinu izméru dispersija ir mazaka, neka veicot
malSanu lodiSu dzirnavas.

Lai gan malSana ar planetaram dzirnavam dod iesp&ju iegiit blivaku keramiku pie
augstakam apdedzinasanas temperatiiram, ta sekmg ari izteiktaku anomalo graudu
augsSanu.

MalSana ar planetaram dzirnavam palielina keramikas vidéjo graudu izmeéru.
Planetaro dzirnavu izmantoSana lauj saisinat keramikas izgatavoSanas laiku, tacu
uzmanigi jaizverte, vai planetaras dzirnavas ir piemérotas konkrétas keramikas

izgatavoSanai.
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1. Pielikums

1.1. Tabula

GHS bistamibas piktogrammu atSifréjumi darba izmantotajam vielam un reagentiem*

Bistamibas apziméjuma kods AtSifréjums Piktogramma
GHSO07 Kaitigs
GHSO08 Bistams veselibai
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2. Pielikums

Bistamibas apziméjumu (H frazu) atSifréjumi izmantotajam vielam un
reagentiem*

H 302 — Kaitigs, ja norij

H 319 — Izraisa nopietnu acu kairinajumu

H 351 — Ir aizdomas, ka var izraisit vézi

Drosibas prasibu apziméjumu (P frazu) atSifréjumi izmantotajam vielam un
reagentiem*®

P 201 — Pirms lietoSanas sanemt specialu instruktazu

P 264 — Péc izmantoSanas kartigi nomazgat.

P 270 — Ne&st, nedzert un nesmé&ket produkta izmantoSanas laika.

P 280 — Izmantot aizsargcimdus/aizsargdrébes/acu aizsargus/sejas aizsargus

P 301 + 312 — NoriSanas gadijuma, ja ir slikta passajuta, sazinaties ar arstu

P 305 + 351 + 338 — Saskar€ ar acim uzmanigi skalot ar ideni vairakas minttes, iznemt
kontaktlécas, ja tadas ir un tas ir iesp&jams, turpinat skaloSanu

P 308 + 313 — Ja notiek saskare, liidziet palidzibu medikiem

P 337 + 313 - Ja acu iekaisums nepariet: lidziet mediku palidzibu.

P 501 — Atbrivoties no satura/tvertnes
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C-P122. Role of Mechanical Activation on Sintering of NBT
Ceramics

Arturs Atvars'Z, Marija Dunece!

"institute of Solid State Physics, University of Lalvia, 8§ Kengaraga street, Riga,
Lalvia
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Improvameant of sintering procass is relevant stap in obtaining of high-quality
ferroelectric ceramic influencing not only  microstruciure but also  electrical
properties. The main issues of sintering are densification and grain growth, which
depends on sintering parameters, especially sintering temperature. Among
various methods how to activate this process, allowing to obtain ceramic of better
quality as well as reduce sintering temperature, mechanical activation is also
applied. In present study, planetary mills are applied to activate particles of
Mag sBinsTiOs powder, synthesized by solid state reaction. Change of particle
shape and size after milling are characterised. Microstructure of ceramics,
obtained with and without mechanical activation and sintered at different
temperatures, are compared. Influence of mechanical activation on anomalous
grain growth and porosity is extracted.

Keywords: Farroglectric. ceramic, mechanical activation, sodium bismuth tifanate.
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