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1. Wstep

W rozdziale tym zostana w skrocie przedstawione wlasnosci fizyczne
ferroelektrykow o strukturze perowskitu. Omdwione zostanie tez znacze-
nie badan ferroelektrycznych przejs¢ fazowych w tych materiatach. Poda-
ne zostana rowniez przyczyny wyboru tematyki i prezentowanego w pra-
cy materiatu badawczego.

1.1. Wlasnosci fizyczne ferroelektrykow o strukturze perowskitu

Wiele cial statych wystgpujacych w przyrodzie wykazuje w pewnym
zakresie temperaturowym swoiste wlasnosci elektryczne lub magnetycz-
ne. Ponizej tzw. temperatury Curie powstaje w nich stan spontanicznego
uporzadkowania elektrycznego (piroelektryki) lub magnetycznego (mag-
netyki). Ciala krystaliczne charakteryzujace si¢ uporzadkowaniem budo-
wy wewnetrznej mozna przyporzadkowaé do 32 klas krystalograficznych.
Brak srodka symetrii w 20 klasach krystalograficznych warunkuje wyste-
powanie w nich wlasnosci piezoelektrycznych. Polegajaq one na induko-
waniu ladunkoéw elektrycznych na powierzchni krysztalu pod wpltywem
napr¢zenia mechanicznego. Piezoelektryki nalezace do 10 klas krystalo-
graficznych posiadaja biegunowe osie symetrii i wykazuja rozng od zera
polaryzacj¢ elektryczna. Nazywamy je piroelektrykami. Wystepujaca
w nich polaryzacja spontaniczna P zalezy od temperatury. W niektorych
piroelektrykach polaryzacja zalezy nie tylko od temperatury, ale i od
wartosci oraz kierunku zewngtrznego pola elektrycznego. Krysztaly,
w ktorych zewngtrzne pole elektryczne moze zmieni¢ wartos¢ i kierunek
polaryzacji nazywamy ferroelektrykami.

Wektor indukcji elektrycznej D zwiazany jest z wektorem natgzenia
pola elektrostatycznego E w osrodku izotropowym réwnaniem:



D=¢g E, (1)

gdzie: € jest wzgledna przenikalnoscia elektryczna osrodka, a € prze-
nikalno$cig elektryczna prézni. Zapiszmy teraz zwiazek migdzy warto-
$ciami indukcji elektrostatycznej w danym osrodku i w prézni oznaczajac

ich roznice jako polaryzacje P.
D=ﬁo+ﬁ=goﬁ+(s—l)aoE=Do+IDO )

Obserwowana w fazie ferroelektrycznej polaryzacja P jest efektem
kolektywnego i dalekozasi¢gowego wzajemnego oddzialywania dipoli
elektrycznych w obrgbie domeny ferroelektrycznej materiatu. Pod poje-
ciem dipola elektrycznego bedzie tu rozumiany obszar komérki elemen-
tarnej struktury typu ABO; z przesuni¢tym z potozenia centralnego ferro-
aktywnym jonem B. W ferroelektrykach zmiana orientacji dipoli elek-
trycznych (ew. jej porzadkowanie) polega na zmianie (ew. uzgodnieniu)
wyroznionego kierunku przesuni¢é ferroaktywnych jonow B w komorce
elementarnej. W niskotemperaturowych fazach wyréznienie kierunku
polarnego dotyczy duzej liczby sasiednich komoérek tworzacych domene
ferroelektryczna. Przylozenie zewnetrznego pola elektrycznego prowadzi
do rozrostu domen zgodnych i zaniku niezgodnych z kierunkiem ze-
wnetrznego pola elektrycznego, co powoduje wzrost wartosci rejestrowa-
nej polaryzacji. Cykliczne (sinusoidalne, piloksztaltne) zmiany zewnetrz-
nego pola prowadza do powtarzania si¢ procesu przepolaryzowania prob-
ki i uzyskania tzw. pgtli histerezy dielektrycznej probki (rys. 1).
Ferroelektryki charakteryzuja si¢ wystgpowaniem anomalii w pomiarach
temperaturowych pewnych wielkosci fizycznych. Obserwuje si¢ np. sko-
kowy zanik polaryzacji przy ogrzewaniu prébki powyzej temperatury Tc
przejscia fazowego. W temperaturze tej obserwuje si¢ tez skokowa zmia-
n¢ rozmiarow liniowych a takze gwaltowny wzrost przenikalnosci elek-
trycznej probki (rys. 2) opisany dla ostrych przejs¢ fazowych prawem Cu-
rie-Weissa:

C
TToT, @

gdzie € oznacza wzglgdna przenikalnoscé elektryczna, C stala Curie-Weis-
sa, T — biezaca temperaturg, a Ty — temperaturg Curie-Weissa. Wartosci

€
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wzglednej przenikalnosci elektrycznej w obszarze przejscia fazowego
moga w niektorych materiatach dochodzi¢ do 10°.

“]
/

N
¥

Rys. 1. P¢tla histerezy dielektrycznej P(E)
Fig. 1. Dependence of P(E)

W ferroelektrykach przejscia fazowe mozemy podzieli¢c ze wzgledu
na ich charakter na przejscia typu przemieszczenia (displacive) i przejscia
typu porzadek-nieporzadek (order-disorder). Pierwsze z nich charaktery-
zuje si¢ przesunigciami ferroaktywnych jonéw i powstawaniem dipoli
elektrycznych oraz polaryzacji dopiero w temperaturze przejscia fazowe-
go. Drugi typ charakteryzuje si¢ istnieniem dipoli elektrycznych juz
w fazie paraelektrycznej (w temperaturach wyzszych od temperatury
para-ferroelektrycznego przejscia fazowego). W temperaturze przejscia
fazowego nastgpuje ich kolektywizacja (uporzadkowanie) i wyrdznienie
kierunku pola elektrycznego w obrgbie domeny ferroelektrycznej. Wiele
znanych obecnie ferroelektrykdw posiada mieszane przejscie fazowe.
Wystepujacy w nich efekt typu porzadek-nieporzadek moze, przez upo-
rzadkowanie kierunku dipoli i wzajemne ich oddziatywanie, wiaza¢ si¢ ze
zwigkszaniem wartosci momentu dipolowego ujawniajacym si¢ efektem
typu przemieszczenia. Typowym przedstawicielem tej grupy ferroelektry-
kow jest tytanian baru — BaTiO;.
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Rys. 2. Temperaturowe zmiany polaryzacji, wzglednej przenikalnosci elcktrycznej i wzgled-
nej rozszerzalnosci liniowej w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego

Fig. 2. Temperature dependencies of P, €, and Al/l, in the region of para-ferroelectric pha-
se transition

Ze wzgledu na obszar temperaturowy w jakim odbywa si¢ przejscie
dzielimy je na ostre, rozmyte (RPF) oraz relaksacyjne i szklistc przemiany
fazowe. Pierwsze z nich charakteryzuja sie bardzo waskim obszarem tem-
peraturowym wystepujacych anomalii. Przy RPF anomalie wystepuja
w szerokim zakresie temperatur, jednak efekt rozmycia nie powoduje
istotnego przesunig¢cia $rednich temperatur tych anomalii. Przesunie-
cie takie wystepuje dopiero w materiatach relaksacyjnych i szklistych
(rys. 3). W tych ostatnich Srednia temperatura przejscia uzalezniona jest
od metody pomiarowej (przykladanie lub nie silnych pdl elektrycznych
i naprezen mechanicznych) oraz od czgstotliwosci pola pomiarowego (np.
w pomiarach przenikalnosci elektrycznej).
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Rys. 3. Przejscia fazowe w materiatach ferroelektrycznych (ostre i rozmyte p.f. — zgodnos¢
Tm z temperaturami punktéw przegigcia P.(T) i Al/I0(T); przesunigcia tych tempe-
ratur w p.f. relaksacyjnych i szklistych)

Fig. 3. Phase transitions in the ferroelectric materials

Ze wzgledu na interesujace wlasnosci elektryczne znajduja ferro-
elektryki, podobnie jak elektrety [1], wiele zastosowan technicznych.
Szczegoblnie duzym zainteresowaniem, ze wzgledu na bogactwo i rézno-
rodnos¢ wystgpujacych wlasnosci fizycznych, ciesza si¢ materiaty ferro-
elektryczne o strukturze perowskitu. Materialy te charakteryzuja sie¢ ko-
rzystnymi warto$ciami odpowiednich parametrow (np. duzymi warto-
sciami przenikalnosci elektrycznej, polaryzacji, wspolczynnikéw elek-
tromechanicznych i malymi czasami przefaczania) oraz duzymi mozliwo-
$ciami modyfikacji ich wartosci. Dzigki tym wlasnosciom znajduja one
szerokie zastosowania techniczne w: elektronice i informatyce (ceramika
kondensatorowa, pamigci ferroelektryczne), technice laserowej, fizyce
nadprzewodnikow oraz w technice kosmicznej i militarnej (ostony ter-
miczne 1 mechaniczne).
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Przykladami najszerszych zastosowan elektronicznych materiatow
ferroelektrycznych sa:

e wielowarstwowe kondensatory MLC (Multilayer Capacitors) z wy-

korzystaniem BaTiO; (BT) [2,3],

e mikrofalowe przesuwniki fazowe z wykorzystaniem Ba,.Sr,TiO;
(BST) [4],

o ferroelektryczne elektrody dla tranzystoréw z bramka przepustowa
[5] i tranzystory polowe MFSFET (metal-ferroelectric-semicon-
ductor field effect transistor) z PbZr, , Ti,O; (PZT) [6],

e pamie¢ci ferroelektryczne o dostgpie swobodnym FRAM (ferro-
electric random access memory) o duzej stabilnosci charakterystyk
nawet po 10'® przetaczen [7] oraz pamieci RAM o gestosci 4 Gbit
z BST [8,9],

o detektory podczerwieni, materialy piro- i piezoelektryczne z PZT
[10],zBT [11],

¢ mikrowyfaczniki i sensory z PZT [12, 13],

¢ warystory z PbTiO; [14],

o elektronika medyczna [15].

Mozliwosci modyfikacji whasnosci fizycznych perowskitow zwigzane
sa z odstgpstwami od stechiometrii skladu, z wystgpujacymi defektami
sieci krystalicznej oraz z otrzymywaniem ich roztworow statych. Roztwo-
ry te uzyskiwane sa w szerokim zakresie sktadow zaréwno w ukladach
ferroelektryk-ferroelektryk, jak i w ukladach ferroelektryk-nieferroelek-
tryk. Oprocz mozliwosci aplikacyjnych materialy ferroelektryczne o struk-
turze perowskitu stanowig grup¢ materiatow, ktérej badania podstawowe
moga da¢ ogromny wkfad do zrozumienia procesow powstawania stanu
ferroelektrycznego (wzajemnego, dalekozasiggowego, kolektywnego od-
dziatywania elektrycznego) i mozliwosci uzyskiwania zadanych wilasno-
$ci fizycznych. Fakt ten potwierdzony jest przez ogromng liczbe prowa-
dzonych w tym kierunku badan i publikacji ukazujacych si¢ w ostatnich
latach. Przykladem tego moze by¢ znaczny udzial prac poswieconych
perowskitom na mig¢dzynarodowej konferencji naukowej (The Ninth
International Meeting on Ferroelectricity, Seoul, Korea), ktéra odbyla sie
w Seulu w 1997 roku.



1.2. Rola badai podstawowych rozmytych przejs¢ fazowych
w zrozumieniu zjawisk wystepujacych
w materialach ferroelektrycznych

Szybko rozwijajaca si¢ fizyka fazy skondensowanej, do ktérej nalezy
fizyka ferroelektrykow i jej lawinowo rosnace, wspoiczesne zastosowania
techniczne zmuszaja do dalszych badan podstawowych tych materialow.
Celem blizszym takich badan jest petniejsze poznanie fizyki zjawisk przy-
rodniczych rzadzacych procesami obserwowanymi w tych materiatach.
Celem dalszym jest wykorzystanie uzyskanych w ten sposob wnioskow
w tzw. inzynierii materialowej. Zadaniem tej ostatniej jest projektowanie
materiatéw o zadanych wiasnosciach fizycznych i opracowanie technolo-
gii ich uzyskiwania.

Jednym z gléwnych celéw badan podstawowych materiatow fer-
roelektrycznych jest wypracowanie modelu, ktory opisywatby w sposdb
jednolity wilasnosci fizyczne i charakter wystepujacych w nich przejsé
fazowych. Do dzis wystepuja, na przykiad, roznice w interpretacji zrodet
rozmycia przejscia fazowego a takze przy klasyfikacji RPF oraz przemian
relaksacyjnych i szklistych. I tak w pracy [16] autor przedstawia klasyfi-
kacje dzielac przejscia fazowe na trzy rodzaje: ostre, rozmyte i relaksa-
cyjne (rys. 4). O ile pierwsze z nich nie wzbudzaja zastrzezen, to juz przy
RPF pojawiaja si¢ watpliwosci. Po pierwsze poszerzenie zakresu tem-
peraturowego przejscia fazowego nie musi si¢ wiaza¢ z rozejsciem si¢
srednich temperatur anomalii réznych wielkosci fizycznych (np. € i P
w PMN). Przyktadem takiego materiatu jest BTS-x (x=0.05). Z drugie;j
strony do materialow z RPF zalicza si¢ czesto w literaturze PMN, ktory
wykazuje silng zaleznos$¢ temperatury anomalii € od czestotliwosci T(w)
i zanik korelacji srednich temperatur anomalii réznych wielkosci fizycz-
nych. Dlatego autor zaproponowat w poprzednim rozdziale podzial na
trzy rodzaje przejsc¢ fazowych:

e ostre (I i Il rodzaju),

e rozmyte (zachowanie korelacji ww. temperatur i poszerzenie tem-

peraturowego przedziatu przejscia fazowego),

e relaksacyjne i szkliste (zanik korelacji tych temperatur, silna zalez-

nos¢ od czestotliwosci pola pomiarowego i zmiana charakteru
przejscia w kierunku przemiany szklistej).
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Innym istotnym problemem jest interpretacja przyczyn prowadzacych
do rozmycia przejscia fazowego lub zachowania relaksacyjnego ewentu-
alnie szklistego. Jako przyczyne mozna przyjac zasadniczo dwa procesy.
Jeden znich to niejednorodnosci skiadu i zanieczyszczenia (wtracenia
obcych elementow) powodujace rozktad statystyczny temperatur Curie
[17-20] w réznych czesciach krysztalu. Drugim moze by¢ wystgpowanie
mikroobszarow polarnych (domenoidéw, klastrow — [20-25]), ktorych
dynamika i rozrost zaleza od temperatury i wptywaja na odpowiedz prob-
ki przy zmianie czgstotliwosci przyktadanego pola pomiarowego. Pierw-
sza z tych przyczyn powinna prowadzi¢ do poszerzenia obszaru tempera-
turowego przejscia fazowego. Wydaje si¢, ze w tym przypadku nie po-
winna mie¢ miejsca istotna zalezno$¢ sredniej temperatury T,, (np. tempe-
ratury maksymalnej wartosci €) od czestotliwosci przyktadanego pola
pomiarowego. Rowniez w tej temperaturze powinny mie¢ miejsce naj-
szybsze zmiany polaryzacji (minimalna wartos¢ jej pochodnej po tempe-
raturze). Oznacza to, ze w T,, powinien wystepowac punkt przegiecia za-
leznosci P(T). Przy takiej interpretacji stuszna wydaje si¢ klasyfikacja
podana w poprzednim rozdziale w czgsci dotyczacej rozmytych przejs¢
fazowych i przyjmujaca zgodnos¢ temperatury T, (maksimum €) oraz
temperatur odpowiadajacych punktom przegigcia na wykresach zalezno-
$ci P(T) — Ty i AVly(T). Ponizej przedstawiono taka klasyfikacje [16]
przyjmujaca chyba niestusznie brak korelacji migdzy T, i T przy rozmy-
tych przejsciach fazowych. Niezgodnos¢ ww. temperatur {aczy sie przy
takiej klasyfikacji z niejednoznacznoscia okreslenia temperatury przejscia
fazowego (50% fazy ferroelektrycznej i 50% fazy paraelektrycznej) i jej
zwiazkiem z temperatura T,,. Jak wida¢ na rysunku 4, ta ostatnia zalezy
od czgstotliwosci pola pomiarowego. Lecz w prébce nie poddanej dziata-
niu czynnikéw zewnetrznych temperatura przejscia fazowego powinna
by¢ scisle ustalona. Przesunigcia piku €(T) sa zwiazane giownie z odpo-
wiedzig obszarow polarnych na zmienne, zewnetrzne pole elektryczne.

Autor powyzszej klasyfikacji (rys. 4) wprowadzit przy trzecim ro-
dzaju przejsc¢ fazowych polaryzacje dipolowa, ktéra wydaje sie by¢ przy-
czyna wszystkich zmian obserwowanych w relaksorach, szczegdlnie jesli
uwzgledni si¢ wyniki badan zwiazane z obszarem przejsciowym (tzw.
obszarem crossover) wystgpujacym w fazie paraelektrycznej. Powyzsze
zaleznosci sugerujg istnienie obszaréw polarnych w temperaturach znacz-
nie wyzszych od sredniej temperatury para-ferroelektrycznego przejscia
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fazowego w wielu ferroelektrykach [23]. W znacznej liczbie perowskitow
temperatura poczatku tego obszaru wynosi ok. 620 K. Ponizej tej tempe-
ratury powstaja obszary polarne, ktore w obrgbie przejscia fazowego
prowadza do zachowania typu porzadek-nieporzadek i do towarzyszacych
mu efektow typu przemieszczenia [24]. Okazuje sig, ze gbrna temperatura
obszaru crossover jest wzglednie niezalezna od koncentracji nieferroak-
tywnego skladnika w BTS, a takze od koncentracji lantanu w PLZT, co
obserwowano (rys. 5) zarbwno w badaniach dylatometrycznych [25], jak
i optycznych [26].

T

ostre p.£ I rodzapu rozmyte pf relaxor

Rys. 4. Ferroelektryczne przejscia fazowe [16]
Fig. 4. Ferroelectric phase transition [ 16}

Wyst¢powanie obszaréw polarnych powinno w relaksorach prowa-
dzi¢ do silnych zaleznosci anomalii niektorych wielkosci fizycznych
(np. €) od czestotliwosci pola pomiarowego a takze do przesuniecia ich
maksimow w strone temperatur wyzszych (wskutek ,,unieruchamiania”
wigkszych obszaréw polarnych w nizszych temperaturach i przy wyz-
szych czgstotliwosciach). Wystgpowanie tych obszaréw powinno tez wia-
za¢ si¢ ze skokiem wartosci niektorych wielkosci fizycznych przy prze-
kraczaniu pewnej granicznej wartosci czgstotliwosci pola pomiarowego.
Efekt ten obserwowano w wielu materiatach ferroelektrycznych.
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Rys. 5. Zaleznosci temperatur: T4 i Ty, od koncentracji La dla x/65/35 PLZT [26] oraz od
koncentracji Sn dla Ba(Ti|.xSnx)O3 (w skrécie BTS) [25]

Fig. 5. The dependencies of temperatures T4 and Ty, on concentration of La for x/65/35
PLZT [26] and on concentration Sn for Ba(Ti|.xSnx)O3 (BTS) [25]

Podsumowujac mozna przyjaé, ze w realnych krysztalach wystepuja
obie omowione wyzej przyczyny zmian charakteru przejscia fazowego.
Pierwsza z nich prowadzi gléwnie do rozmycia przejscia fazowego,
a druga do efektow relaksacyjnych i szklistych. Powyzsze rozwazania
byly jedng z przyczyn podjgcia badan prezentowanych w tej pracy.

1.3. Ferroelektryczne wlasnosci BTS

Podejmowanie badan podstawowych materialow ferroelektrycznych
1 wplywu czynnikdw zewnetrznych lub strukturalnych na ich wlasnosci
fizyczne powinno zaczyna¢ si¢ od wyboru materiatu bazowego o stosun-
kowo dobrze okreslonych wilasnosciach wyjsciowych. Do materialéw ta-
kich nalezy niewatpliwie, najbardziej wszechstronnie badany, modelowy
ferroelektryk o strukturze perowskitu, jakim jest tytanian baru BaTiO; (BT).
Jego wieloletnie badania ograniczaly si¢ gléwnie do waskiego przedziatu
temperatur w poblizu temperatury para-ferroelektrycznego przejscia fazo-
wego. Uzyskiwane wyniki sugerowaly wystepowanie w tym materiale
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para-ferroelektrycznego przejscia fazowego typu przemieszczenia. Wia-
zano to rowniez z przesunigciem ferroaktywnego jonu Ti zajmujacego
centralne pofozenie w komorce elementarnej perowskitu. Prowadzone w
ostatnich latach badania rentgenowskie [21-24], neutronograficzne (27},
dylatometryczne [28], optyczne [29,30], ramanowskie [23] i dielektryczne
[31] tytanianu baru w temperaturach duzo wyzszych od temperatury para-
ferroelektrycznego przejscia fazowego zasugerowaty koniecznos¢ zmiany
pogladéw dotyczacych charakteru przejscia fazowego w BT. Wyniki po-
wyzszych badan (odchylenia od wysokotemperaturowych prostolinio-
wych zaleznosci: migkkiej mody ferroelektrycznej, rozszerzalnosci linio-
wej, wspolczynnika zatamania $wiatla oraz pojawienie si¢ dyspersji czg-
stotliwosciowej przenikalnosci elektrycznej) zasugerowaly przyjecie
w BT oraz w innych perowskitach tzw. obszaru crossover [23]. Obszar
ten charakteryzuje si¢ zmiana zachowania materiatu od typowego dla
materiatu typu przemieszczenia (displacive) z wystepujacymi przesunie-
ciami jonow centralnych Ti w temperaturach wyzszych, do typowego dla
materiatow, w ktorych zachodzi przemiana typu porzadek-nieporzadek
(order-disorder). Powyzsza zmiana zostala powiazana z tworzeniem si¢
w BT ponizej 620K dipoli elektrycznych (ew. obszarow polarnych), ich
wzrostem, a nastgpnie z ich porzadkowaniem w obszarze para-ferro-
elektrycznego przejscia fazowego. Wspomniane wnioski wiaza sie ze
zmiang interpretacji przejscia fazowego w BT. Obecnie przyjmuje si¢
zgodnie z powyzszymi faktami, ze jest to przejscie mieszane typu porza-
dek-nieporzadek z dodatkowym wktadem typu przemieszczenia. O ko-
egzystencji tych dwoch rodzajéw przejsé fazowych $wiadcza takie fakty,
jak: obserwowane w badaniach rentgenowskich wzgledne przesunigcia
jonow Ti oraz O i Ba powyzej T, a takze zauwazany w materiatach poli-
krystalicznych skok rozmiaréw liniowych probki i dodatkowe przesunie-
cia jonéw Ti w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego.

Czysty tytanian baru moze wystgpowaé w czterech fazach krystalo-
graficznych. Powyzej 400 K istnieje w paraelektrycznej fazie kubicznej
C. Ponizej tej temperatury przechodzi kolejno do ferroelektrycznych faz:
tetragonalnej T, rombowej O (ok. 300 K) i romboedrycznej R (ok. 200 K)
charakteryzujacych si¢ coraz nizszym stopniem symetrii.

Chemiczny diagram fazowy w ukladzie SnO,-TiO,-BaO prezentowa-
ny w literaturze [32] przedstawia obszar, w ktorym uzyskiwano roztwor
staly BTS. W oparciu o te dane i na bazie czystego tytanianu baru wyko-
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nano polikrystaliczne probki roztworu stalego BaTiO3;-BaSnO; o suma-
rycznym skfadzie BaTi;Sn,O; (BTS-x), gdzie x oznacza udzial molowy
cyny w podsieci B tego perowskitu. Drugi z tych skladnikéw — cynian
baru — nie jest ferroelektrykiem, a jego koncentracja w badanych préb-
kach zmieniata sie od 0% do 30%.

Uzyskany material, w zaleznosci od koncentracji cyny, wykazuje sze-
rokie spektrum wiasnosci ferroelektrycznych przej$¢ fazowych (od
ostrych, przez rozmyte przemiany fazowe az do zachowania szklistego).
Wzrost koncentracji cyny prowadzi do obnizenia temperatury para-fer-
roelektrycznego przejscia fazowego C-T i podwyzszenia temperatur fer-
ro-ferro-elektrycznych przejs¢ fazowych T-O i O-R (rys. 6). Obserwuje
si¢ tez nakladanie si¢ na siebie obszaréw niskotemperaturowych przej$¢
fazowych. Po osiagnigciu 10% koncentracji cyny widoczne jest juz tylko
jedno para-ferroelektryczne przejscie fazowe C-R. Od 20% zawartosci
cyny obserwuje si¢ tez zmiang¢ charakteru przejscia fazowego w kierunku
przemiany szkliste;j.

TIK]

BTS-x

400

300

200
01 02 03 X

Rys. 6. Diagram fazowy dla BTS-x uzyskany na podstawie badan rentgenowskich oraz
pomiaréw przenikalnosci elektrycznej i polaryzacji pozostalej (T — $rednia teme-
pratura przejscia fazowego, x — koncentracja cyny)

Fig.6. Phase diagram for BTS-x (T — temperature of phase transition, x — Sn-con-

centration)

Uzyskany przez autora, na bazie pomiardéw kalorymetrycznych, die-

lektrycznych i dylatometrycznych, powyzszy diagram fazowy (rys. 6) jest
zgodny z diagramami prezentowanymi w literaturze [32-35].
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Wazrost koncentracji cyny wiaze si¢ rowniez ze wzrostem labilnosci
uktadu w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego, co powo-
duje wzrost wartosci maksymalnej i rozmycie piku wzglednej przenikal-
nosci elektrycznej (rys. 7) i zmniejszenie rejestrowanych wartosci polary-
zacji.

£-1073

x= 0.15

N 0.12
BTS-x

10 A 0.10

T I T 1
100 200 300 400
T[K]
Rys. 7. Temperaturowe zmiany wzglednej przenikalnosci elektrycznej € dla polikrystalicz-
nego BTS-x [32]
Fig. 7. Temperature dependence of dielectric constant € for polycrystailine BTS-x |32]



2. Cel i metodyka pracy

Zgodnie z przedstawiona wczesniej sugestia powstawania obszaréw
polarnych w fazie paraelektrycznej i ich wptywem na wiasnosci fizyczne
i charakter para-ferroelektrycznego przejscia fazowego zostanie w tym
rozdziale przedstawiona analiza obszaru crossover zwiazanego z tym zja-
wiskiem. Nastepnie zostanie oméwiony wplyw powstajacych w nim ob-
szarow polarnych na wlasnosci ferroelektryczne materiatu oraz ich podat-
nos¢ na czynniki zewnetrzne. Wplyw ten ma istotny zwiazek z proble-
mami wystepujacymi przy interpretacji wynikow uzyskiwanych metoda-
mi silnie lub stabo ingerujacymi w strukture materiatu.

2.1. Tworzenie uporzadkowania dalekiego zasiggu
jako podstawa analizy wlasnosci fizycznych
i charakteru przejs¢ fazowych ferroelektrykow

Przedstawione w rozdziale 1.3 fakty maja istotny wptyw na analiz¢
zjawisk zachodzacych w obszarach para-ferroelektrycznego i ferro-ferro-
elektrycznych przejs¢ fazowych. Doprowadzilo to do zaproponowania
przez Comesa i Lamberta [21,22] modelu, wedtug ktdrego w fazie para-
elektrycznej, w obszarze displacive-order-disorder-crossover (w skrocic
crossover) [23] powstaja dipole elektryczne wskutek przesunigcia jonow
centralnych Ti w kierunkach <111>. Kolejne badania strukturalne prze-
prowadzone przez Itoha [24] doprowadzity do zaproponowania modelu,
z ktorego wynikaly przesunigcia jonéw Ba, Ti oraz O w kubicznej fazic
paraelektrycznej jak na rysunku 8.
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Rys. 8. Nieuporzadkowana struktura w fazie kubicznej [24]
Fig. 8. Disordered structure in the cubic phase [24]

Powstajace w fazie kubicznej dipole elektryczne lacza si¢ w nie-
wielkie zespoly (zwane w literaturze domenoidami, obszarami Kaenzinga,
lub klastrami) o wyroznionym kierunku polaryzacji dipolowej Py Ze
wzgledu na duza dynamike tych obszarow i zwiazane z tym wystgpowa-
nie w nich wewngtrznych, silnych p6l elektrycznych i naprezen mecha-
nicznych nie daja si¢ one porzadkowac przez zewnetrzne pole elektryczne
lub naprgzenie mechaniczne (brak zmian w temperaturowych zalezno-
sciach Al/lp). Dopiero obnizenie temperatury probki ponizej temperatury
przejscia fazowego prowadzi do ich kolektywizacji oraz dalekozasiggo-
wego, wzajemnego oddziatywania elektrycznego (ferroelektrycznego)
i powstawania domen ferroelektrycznych (rys. 9) [36].

Tak wigc obszar crossover charakteryzuje si¢ przejsciem od zacho-
wania typu przemieszczenia do zachowania typu porzadek-nieporzadek.
Przyjecie tego modelu spowodowato, podobnie jak w czystym tytanianie
baru, koniecznos¢ weryfikacji obrazu para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego w kilku innych materiatach o strukturze perowskitu. Przesunig-
cie jonu centralnego w kierunku $rodka sciany (001) w fazie tetragonalnej
(rys. 10) jest w przypadku tego modelu wektorowa suma przesunigé (111)
w kierunkach czterech narozy gornej sciany. Prowadzi to do deformac;ji
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tetragonalnej komorki elementarnej. W nizszych temperaturach wg mo-
delu Comesa mamy do czynienia z wyrdznieniami przesuni¢¢ jonu cen-
tralnego (Ti) w kierunkach narozy jednej krawegdzi (deformacja rombo-
wa), a nastepnie w kierunku jednego naroza (deformacja romboedryczna).
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Rys. 9. Uporzadkowanie elektryczne krétkozasiggowe powyzej T¢ i dalekozasiggowe po-
nizej T¢ [36]
Fig. 9. Variation of the ferroelectric order below and above T¢ [36]

Rys. 10. (a) Model powlokowy nieliniowej polaryzowalnosci dla perowskitow ABO;
uwzgledniajacy polaryzacje elektronowa. Elipsoida w pozycji tlenu reprezentuje
symetri¢ tej polaryzowalnosci. (b) Wektor wiasny ferroelektrycznej migkkiej
mody [37]

Fig. 10. (a) Nonlinear polarizability model for ABO; perovskites. The ellipsoid at the
oxygen site represents the symmetry of its polarizability. (b) Eigenvector of the
ferroelectric soft mode [37]
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Wyniki badan monokrysztalu BT w zewnetrznym polu elektrycznym
i przy naprezeniu mechanicznym [38] pozwalaja stwierdzi¢, ze omawiany
wyzej obszar crossover nie jest podatny na dzialanie zewngtrznych pél
elektrycznych i mechanicznych. Podatnos¢ na te czynniki ujawnila si¢
dopiero w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego, w kto-
rym powstaje dalekozasiggowe, wzajemne oddzialywanie elektryczne.

CEL PRACY

Powstaje pytanie czy obszar crossover jest rOwnie niewrazliwy na
inne czynniki, np. strukturalne. Aby odpowiedzie¢ na to pytanie przepro-
wadzono bardzo obszerne badania dylatometryczne, kalorymetryczne,
rentgenowskie, dielektryczne i elektryczne oraz obserwacje mikrostruktu-
ry probek BaTi;.,Sn,O; (BTS-x). Istotna jest rowniez odpowiedz na pyta-
nie jak powyzsze fakty wplywaja na interpretacj¢ zachowania si¢ mate-
rialu ferroelektrycznego w obszarach przejs¢ fazowych i odpowiednie
jego wiasnosci fizyczne oraz jak zmienia si¢ stabilnos¢ obszaréw polar-
nych i ich zachowanie w obszarach przejs¢ fazowych i w fazach fer-
roelektrycznych. Wazne jest tez okreslenie mozliwosci modyfikacji tych
wlasnosci, jak rowniez proba wprowadzenia prostego kryterium klasyfi-
kacji materialow ferroelektrycznych.

Zadania te zostana zrealizowane na bazie analizy stopnia kolektywi-
zacji powstajacych dipoli i zasiggu wzajemnego ich oddzialywania elek-
trycznego przy tworzeniu fazy ferroelektrycznej.

WYBOR MATERIALU BADAWCZEGO

Dla tak sprecyzowanej tematyki badawczej wybrano tytanian baru
z podstawieniami cyny w podsieci B. BTS-x jest znakomitym materiatem
do tego typu analizy. W zaleznosci od koncentracji cyny pokazuje on
przejscia fazowe od ostrych (czysty BT), przez rozmyte (0<x<0.15) az
do zachowania szklistego (x>0.15). Jako uzupetniajace zostana tez przed-
stawione niektore wyniki badan materialéw z typowym zachowaniem
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relaksacyjnym lub szklistym, jak np. Pb(Cd ,Nb, )O, (PCN) Ilub
Pb(Cd,,Ta,,)O, (PCT). Badane materialy zostaly uzyskane przez autora w

IF US w Katowicach (PCN i1 PCT) oraz w IFil WSP w Krakowie
i w Zaktadach Ceramicznych Hermsdorf w Niemczech (BTS).

2.2. Wybér metod pomiarowych

Dla realizacji celow postawionych w poprzednim rozdziale postano-
wiono wykorzysta¢ réznorodne metody, ktore umozliwityby jak najbar-
dziej wszechstronng analizg zjawisk wystepujacych w badanych perow-
skitach. Jak wykazaly wczesniejsze badania materialy ferroelektryczne sa
bardzo podatne na dzialanie czynnikow zewngtrznych w fazach ferroelek-
trycznych i w obszarach przejs¢ fazowych. Dlatego tez metody te zostaty
podzielone na dwie grupy. Pierwsza z nich nazwano umownie metodami
probki quasi-swobodnej i naleza do niej metody, w ktdrych nie stosuje si¢
zewnetrznego pola elektrycznego i naprgzen mechanicznych o duzych
wartosciach (pomiary dylatometryczne, kalorymetryczne i strukturalne
oraz niskonapigciowe pomiary dielektryczne i pomiary przewodnictwa).
Druga grupe stanowia metody silnie ingerujace elektrycznie i mechanicz-
nie w struktur¢ probki (pomiary pradu piroelektrycznego, polaryzacji in-
dukowanej i pozostalej, pomiary dylatometryczne deformacji indukowa-
nej). Obie grupy metod daja niejednokrotnie znacznie rézniace si¢ wyni-
ki, szczegolnie w materialach o duzym udziale fazy szklistej i moga pro-
wadzi¢ do indukowania przejs¢ fazowych w niektorych tego typu mate-
rialach. Przykladem takiego materiatu, ktory powoduje rdzniace si¢ mie-
dzy soba odpowiedzi materiatu jest BTS-0.05. Rysunek 11 przedstawia
wyniki badan metodami nie ingerujacymi (pomiary dylatometryczne
i przenikalnosci elektrycznej) oraz metodami ingerujacymi (pomiary pi-
ropradu i polaryzacji pozostatej). Wida¢ na nim, ze pierwsze z nich uka-
zuja dwie anomalie, a drugie trzy.
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Rys. 11. Temperaturowe zaleznosci wspélczynnika termicznej rozszerzalnosci liniowej-a,
przenikalnosci elektrycznej — € , piropradu — 1 p oraz polaryzacji pozostatej Py
polikrystalicznego BTS-0.05 [39]

Fig. 11. Temperature dependence of the coefficient of thermal linear expansion-a, relative
permittivity — € , pyrocurrent — Ip and remanent polarization P for polycrystalline
BTS-.05 [39]

2.2.1. METODY SLABO INGERUJACE W BADANY MATERIAL

Termiczne pomiary rozszerzalnosci liniowej [40] wykonano przy po-
mocy automatycznie sterowanego stanowiska wykorzystujac metode in-
terferometryczna. Metoda ta umozliwiata badanie probek o dlugosci od
1 mm do kilku centymetréw z doktadnoscia bezwzgledna 10 ®m. Pomiary
prowadzono w zakresie temperatur od ok. 100 K do ok. 850 K. Stanowi-
sko badawcze (schemat ideowy przedstawiono w [25]) umozliwiato row-
noczesne pomiary deformacji i polaryzacji indukowanej w funkcji przy-
ktadanego, zewngtrznego pola elektrycznego (lub naprezenia mechanicz-
nego). Pole to wytwarzane bylo przez automatyczny generator opisany
w pracy [41].
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Pomiary kalorymetryczne polikrystalicznego BTS w zakresie od ok.
280 K do 720 K przeprowadzono metoda DSC w MLU Halle-Wittenberg
wykorzystujac automatyczne stanowisko firmy Hewlett-Packard. Prze-
prowadzono tez analiz¢ DTA [42] obszaru crossover polikrystalicznych
probek BTS otrzymanych metoda pétceramiczng [43]. Dla tych ostatnich
powtdrzono pomiary wykorzystujac polarymetr skaningowy Unipan typ
606. Probki o masach 1.5 —2 g ogrzewano z pr¢dkoscia 2 K/min.

W ramach badan strukturalnych przeprowadzono pomiary dyfrakcji
promieni rentgenowskich na polikrystalicznych probkach BTS z wyko-
rzystaniem dyfraktometru typu TUR. Wst¢pne pomiary prowadzono
w temperaturze pokojowej, w zakresie katowym od 20 do 80 stopni
z odstgpem 0.1 stopnia. Nast¢pnie do analizy sktadu fazowego i analizy
zmian parametrow komorki elementarnej wybrano linie (200) i (110)
i prowadzono pomiary z odstgpem 0.05 stopnia w szerokim zakresie tem-
peratur, ktory obejmowal faz¢ paraelektryczng, obszar para-ferroelek-
trycznego przejscia fazowego i faz¢ ferroelektryczng. W temperaturze
pokojowej przeprowadzono obserwacje struktury domenowej wytrawio-
nych probek polikrystalicznych BTS.

Do pomiaréw przenikalnosci elektrycznej wykorzystano automatycz-
ny mostek pojemnosci HP 4270A w zakresie czgstotliwosci od | kHz do
| MHz oraz mostek pojemnosci TESLA BM 595 mierzacy w zakresach
od 100 Hz do 20 kHz takie wielkos$ci fizyczne, jak: wzgledna przenikal-
nos¢ elektryczna — €, tangens kata stratnosci — tgd, rezystancja — R, impe-
dancja — Z i dobro¢ ukfadu — Q. Powyzsze pomiary wykonywano z szyb-
koscia zmian temperatury (grzania lub chlodzenia) nie przekraczajaca
3 K/min, co gwarantowalo utrzymanie gradientu w probce nie przekra-
czajacego 1 K. Pomiary przewodnictwa elektrycznego przeprowadzono
przy pomocy skonstruowanego we wilasnym zakresie automatycznego
stanowiska pomiarowego przykladajac pole elektryczne o wartosci am-
plitudy nat¢zenia E=100 V/m.

2.2.2. METODY SILNIE INGERUJACE W BADANY MATERIAL
W drugiej grupie pomiarowej stosowano metody powiazane z przy-
ktadaniem na probke pol elektrycznych rzedu 105 — 106 V/m. Przy po-

miarach pradu piroelektrycznego stosowano szybkosci grzania przekra-
czajace wartosci 10 K/min. Podobne wartosci zewnetrznego pola elek-
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trycznego stosowano przy zdejmowaniu petli histerezy dielektryczne;j
i przy badaniu deformacji indukowanej (w uktadzie E-P-s).

Pomiary czasowe wykonywano dla, uprzednio wygrzanych w tempe-
raturze 720 K, probek schtadzanych do temperatury pomiarowej i utrzy-
mywanych w niej za pomoca automatycznego ukladu stabilizujacego
probke z doktadnoscia do 0.03 K. Uzyskane wyniki przedstawiano w skali
logarytmicznej, co umozliwialo wyznaczenie przedzialéw o okreslonych
wartosciach statych czasowych.

Rysunek 12 ukazuje, jak bardzo zanika zgodnos¢ mi¢dzy temperatu-
rami anomalii wybranych wielkosci fizycznych obserwowanych przy sto-
sowaniu réznych metod pomiarowych w materiatach o duzym udziale fa-
zy szklistej (BTS-0.30 [44]).
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Rys. 12. Temperaturowe zaleznosci: wzgl¢dnej przenikalnosci elektrycznej € , polaryzacji
pozostalej Py i wzglednej rozszerzalnosci liniowej A I/l dla polikrystalicznego
BaTi._xSnxO3 [44]

Fig. 12. Temperatur dependencies of: the relative permittivity €, the remanent polarization
P and the relative linear expansion Al/l, for polycrystalline BaTi,.,Sn,O; [44]
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3. Wyniki badan

3.1. Badania dylatometryczne

W rozdziale tym zostang przedstawione wyniki termicznych pomia-
row zmian wzglednej rozszerzalnosci liniowej polikrystalicznych probek
BTS-x. Pomiary te prowadzono najpierw w obszarze crossover w fazie
paraelektrycznej. Nastgpnie wyznaczono temperaturowe zmiany wspot-
czynnika wzglednej rozszerzalnosci liniowej o (rys. 13). Wynika z niego,
ze zmiany te rozpoczynajq si¢ dla wszystkich sktadow w temperaturze
ponad 600 K i koncza si¢ w obszarze para-ferroelektrycznego przcjscia
fazowego. Dla wszystkich skfadéw uzyskuje si¢ tez podobny skok warto-
sci o w poblizu 600 K.

Obserwacje te $wiadcza wyraznie o tym, ze zachowanie BTS-x
w obszarze crossover jest niezalezne od koncentracji cyny. Fakt ten wigze
si¢ z brakiem wystgpowania w tym obszarze dalekozasiggowego oddzia-
tywania elektrycznego powstajacych i rosnacych obszaréw polarnych.
Tak wigc nieferroaktywne jony cyny nie moga w istotny sposob zaburzac
krotkozasiggowych oddzialywan w obszarach polarnych.

W celu sprawdzenia wptywu jondw Sn na wilasnosci materiatu
w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego (gdzie powstaje
dalekozasiggowe oddziatywanie elektryczne dipoli) przeprowadzono ter-
miczne pomiary dylatometryczne (wzglednej rozszerzalnosci liniowej)
dla monokrystalicznej probki czystego tytanianu baru (rys. 14). Pomiary
te prowadzono od temperatur lezacych powyzej obszaru crossover (ponad
700 K) do temperatur wystgpowania ferroelektrycznej fazy tetragonalne;j.
Wykonano je w trzech roznych warunkach pomiarowych:
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Rys. 13. Temperaturowa zalezno$¢ wspélczynnika termicznej rozszerzalnosci liniowej a
dla polikrystalicznego BTS-x [28]

Fig. 13. Temperature dependence of the cocefficient of thermal linear expansion a for
polycrystalline BTS-x [28]

a — dla probki swobodnej,

b — dla prébki z przylozonym w kierunku pomiarowym naprezeniem
p=1MPa,

¢ — dla probki z ww. napr¢zeniem i prostopadlym polem elektrycz-
nym o natezeniu E = 2.105 V/m.

Z ponizszego rysunku wynika brak wplywu zewngtrznego pola elek-
trycznego lub naprg¢zenia mechanicznego na obserwowane wzgledne wy-
dluzenie w obszarze crossover.
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Rys. 14. Termiczna rozszerzalno$¢ tytanianu baru podczas chlodzenia dla: prébki
swobodnej — a, probki z przylozonym w kierunku pomiarowym napr¢zeniem
p =1 MPa - b, prébki z ww. napr¢zeniem i prostopadtym polem elektrycznym o
natezeniu E = 2-105 V/m — ¢ [28]

Fig. 14. Thermal expansion of barium titanate at cooling: a — for free sample; b — for
sample under vertical stress p = 1 MPa; ¢ — for sample under vertical stress
p = 1 MPa and with the electric field perpendicular to the stress direction
E=2-105 V/m [28]

Ma to zwiazek z dynamicznym charakterem obszaréw polarnych
i wystgpowaniem w nich silnych, lokalnych, wewngtrznych pdl elektrycz-
nych i napr¢zen mechanicznych. Zanik tych pél i powstawanie dalekoza-
siggowego oddzialywania elektrycznego prowadzi do silnego wptywu nie-
ferroaktywnych jonéw Sn na tworzaca si¢ struktur¢ domenowa w obsza-
rze przejscia fazowego.

Kolejnym etapem byly pomiary dylatometryczne w obszarach ferro-
elektrycznych BTS. Pomiary te, jako jedna z metod nieingerujacych, daja
wazne informacje o zachowaniu probki swobodnej. Przedstawione nizej
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(rys. 15) temperaturowe zmiany wzglednej rozszerzalnosci liniowej uka-
zuja bardzo silny wplyw koncentracji cyny — x na Srednig temperaturg
i charakter para-ferroelektrycznego przejscia fazowego. Obserwuje si¢
obnizZenie tej temperatury oraz wzrost rozmycia tego przejscia ze wzro-
stem koncentracji Sn. Powyzej 20% Sn zaobserwowano wzrost Sredniej
temperatury tego przejscia fazowego. Fakt ten, cho¢ stoi on w sprze-

czno$ci z niektorymi danymi literaturowymi, potwierdzaja inne badania
autora.
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Rys. 15. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej rozszerzalnosci liniowej polikrystalicznych
probek BTS-x (x=0...0.30) [25]

Fig. 15. Temperature dependence of the relative linear expansion of polycrystalline sam-
ples of BTS-x (x =0, .... 0.30) [25]

Do koncentracji 13% Sn obserwowano temperaturowa zalezno$¢
wzglednej rozszerzalnosci liniowej typowa dla rozmytych przejs¢ fazo-
wych w materiatach ferroelektrycznych o strukturze perowskitu. Innym
przykladem takiej zaleznosci jest wykres Al/lo(T) uzyskany dla polikry-
stalicznej probki PbCd;3Ta,;30 3 (PCT —rys. 16) [45].
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Rys. 16. Temperaturowa zalezno$¢ wzglgdnej rozszerzalnosci liniowej Al/ly dla polikry-
stalicznego PCT [45]

Fig.16. The temperature dependence of linear expansion Al/l, for polycrystalline PCT [45]
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Rys. 17. Temperaturowa zalezno$¢ termicznej rozszerzalno$¢ liniowej polikrystalicznego
Pb(Cd, ;Nb,;)03 — PCN (0, =8x10°K",0,=14x10 °K ") [46]
Fig. 17. Temperature dependence of the coefficient of thermal linear expansion for
polycrystalline Pb(Cd, ,Nb,;)03 - PCN (a,=8x1O*K-',az=14x|0*’1<*') [46]
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Od koncentracji 20% Sn obserwowano termiczna rozszerzalnosc
liniowa typowa dla materialdw z zachowaniem szklistym. Podobna zalez-
nosé (rys. 17) uzyskano w pomiarach dylatometrycznych dla polikrysta-
licznej probki PbCd;sNb,;0 3 (PCN).

Ciekawy jest fakt, ze rowniez obszar crossover tytanianu baru cha-
rakteryzuje sie¢ podobna temperaturowa zaleznoscia rozszerzalnosci
liniowej. Moze to sugerowa¢ mozliwos¢ traktowania tego obszaru jako
pewnego rodzaju szkta dipolowego.

3.2. Pomiary kalorymetryczne

W rozdziale tym zostana przedstawione wyniki badan kaloryme-
trycznych polikrystalicznych prébek BTS. Badania te wykonano przy
pomocy metod DSC i DTA w fazie paraelektrycznej i w fazach ferro-
elektrycznych przejs¢ fazowych.

Rysunek 18 przedstawia przykladowa, temperaturowa zaleznos¢
AT(T) uzyskana w pomiarach DTA dla ,,dziewiczej” probki BTS-0.025.
Wida¢ na nim wyrazna anomali¢ w zakresie temperatur ok. 470 K- 610 K.
Zakres ten odpowiada obszarowi crossover. Podobne anomalie obserwo-
wano w tym obszarze dla pozostatych sktadéow. Wygrzewanie probek
w temperaturach lezacych powyzej tego obszaru prowadzilo do zmniej-
szenia powierzchni obserwowanej w nim anomalii. Moze to by¢ tluma-
czone zmniejszeniem wplywu defektéw strukturalnych i odst¢pstw od
stechiometrii (powstajacych przy szybkim schiodzeniu materiatu po jego
spieku) po dtuzszym wygrzewaniu probek.

Przedstawione wyzej wyniki potwierdzaja sugestic Comesa 1 Lam-
berta wystgpowania obszaréw polarnych w fazie paraelektrycznej w BT,
a takze w BTS-x. Dane literaturowe sugeruja, Ze jest to by¢ moze ogdlna
wiasnos$¢ tworzacych si¢ obszarow polarnych w materiatach o strukturze
perowskitu. Z powyzszego wynika tez, ze przejscie fazowe w BT trakto-
wane dotychczas jako przejscie typu przemieszczenia powinno by¢ klasy-
fikowane jako przejécie typu porzadek-nieporzadek z réwnoczesnym
efektem typu przemieszczenia.
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Rys. 18. Zalezno$¢ A T (T) uzyskana w pomiarach DTA dla polikrystalicznego BTS-0.025
Fig. 18. AT(T) — dependence obtained in DTA - measurements for polycrystalline
BTS-0.025

Istnienie w BT (powyzej T.) obszarow polarnych pociaga za soba

konieczno$¢ wprowadzenia do rozwazan dotyczacych wilasnosci i cha-
rakteru przejs¢ fazowych polaryzacji dipolowej P,. Jej wystgpowanie
umozliwia pelniejsze zrozumienie procesow zachodzacych w obszarze
para-ferroelektrycznego przejscia fazowego.

Ponizej przedstawiono wyniki badan kalorymetrycznych uzyskanych
za pomocg metody DSC (rys. 19). Wida¢ na nim bardzo ostry pik odpo-
wiadajacy para-ferroelektrycznemu przejsciu fazowemu w czystym BT.
Widaé tez wyraznie, ze od koncentracji 5% cyny nastgpuje zlewanie
niskotemperaturowych przejs¢ fazowych. Dla koncentracji cyny x=10%
obserwuje si¢ juz tylko jedna anomali¢ odpowiadajaca para-ferroelek-
trycznemu przejsciu fazowemu R-C.
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Rys. 19. Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych uzyskanych metoda DSC dla polikrysta-
licznych prébek BTS-x

Fig. 19. The temperature changes of power signal for polycrystalline samples of BTS-x
(DSC — method)
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Rys. 20. Zalezno$¢ ciepta przemiany fazowej od koncentracji cyny x dla polikrystaliczne-
go BTS-x

Fig. 20. The dependence of heat of phase transition versus Sn — concentration x for po-
lycrystalline BTS-x
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Z uzyskanych wynikéw wyznaczono ciepto przemiany fazowej w za-
leznosci od koncentracji cyny (rys. 20). Zaleznos¢ t¢ wykorzystano
do obliczenia rozmiardw obszarow polarnych w fazie paraelektrycznej
w poblizu temperatury przejscia fazowego (rozdziat 4).

Przedstawione wyzej wyniki badan kalorymetrycznych wspdlnie
z badaniami dylatometrycznymi i dielektrycznymi stanowia w obrebie
grupy metod ,,nieingerujacych” podstaw¢ analizy wlasnosci fizycznych
badanego materialu. W przypadku polikrystalicznych probek BTS-x daja
pelne potwierdzenie wptywu nieferroaktywnego skiadnika (Sn) na cha-
rakter para-ferroelektrycznego przejscia fazowego ujawniajac rosnace
jego rozmycie ze wzrostem wartosci x.

3.3. Badania strukturalne

Synteza polikrystalicznych prébek BTS odbywala si¢ w temperaturze
ok. 1200 K. Nastepnie spiekano je w temperaturze ok. 1500 K. Dla uzy-
skanych sktadéw przeprowadzono pomiary gestosci wzglednej (stosunek
rzeczywistej do teoretycznie wyznaczonej z danych rentgenowskich), kté-
ra wynosita od 84 do 86%. Przeprowadzone w temperaturze pokojowej
badania rentgenowskie potwierdzily dobra czystos¢ uzyskanych materia-
téw. Ponizszy rysunek przedstawia dyfraktogramy rentgenowskie dla po-
likrystalicznych prébek BTS-x (x=0, 0.025, 0.10).

W celu przeanalizowania skladu fazowego wybrano dobrze wy-
ksztatcong lini¢ (200). Z analizy jej profilu wynika rozszczepienie tej linii
w czystym BT odpowiadajace fazie tetragonalnej [35,47,48]. Profil tej
linii dla BTS-0.10 wskazuje na wystgpowanie fazy romboedrycznej. Sze-
roko$¢ potéwkowa omawianej linii wzrasta od wartosci ok. 0,7 stopnia
dla czystego BT do wartosci ok. 1,1 stopnia dla BTS-0.10. Analiza profili
linii (200) dla BT, BTS-0.05 i innych sktadéw uzyskanych w fazach para-
elektrycznych i ferroelektrycznych oraz w obszarach para-ferroelektrycz-
nych przej$¢ fazowych potwierdza przedstawiony w literaturze [28,33]
diagram fazowy dla BTS-x (rys. 6). Silne rozmycie i podziat tej linii
w BTS-0.10 ponizej temperatury para-ferroelektrycznego przejscia fazo-
wego jest zwiazany z koegzystencjq fazy paraelektrycznej C z pozostaty-
mi fazami ferroelektrycznymi T, O, R w temperaturze 333 K.
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Rys. 21. Dyfraktogramy polikrystalicznych prébek: BT, BTS-0.025 i BTS-0.10 w tempe-
raturze pokojowej (B — kat Bragga)

Fig. 21. Diffraction patterns for polycrystalline sampies: BT, BTS-0.025 and BTS-0.10 in
room temperature (§ — Bragg angle)
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Rys. 22. Rozmiary komérki elementarnej obliczonej z badan rentgenowskich dla roztworu
stalego BaTi,_,Sn,0; [35]

Fig. 22. Dependence of the latice parameter calculated on the basis of the results of XRD
profilus of BaTi,_,Sn,0; solid solution [35]
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Rysunek 22 przedstawia wykres zmienno$ci parametru komorki ele-
mentarnej BTS-x w funkcji koncentracji cyny — x [35].

Z zaleznosci tej wynika, ze zgodnie z reguta Vegarda sredni parametr
komorki elementarnej BTS rosnie liniowo ze wzrostem koncentracji
sktadnika nieferroaktywnego (BaSnQO,).

Ponizej zostana przedstawione wyniki badan z wykorzystaniem son-
dy rentgenowskiej i mikroskopu polaryzacyjnego majace na celu wyzna-
czenie mikroskopowego rozktadu atoméw cyny i struktur¢ domenowa
probek tego ferroelektryka. Rysunek 23 przedstawia zdjecia rozkladu
jonéw Sn w polikrystalicznych probkach BTS-x (x=0,025; 0.05; 0.10).
Swiadcza one o w miarg réwnomiernym wbudowaniu si¢ tych jondw
w struktur¢ materiatu. Analiza intensywnosci odpowiednich sktadowych
rozproszonego promieniowania (wzdtuz okreslonych kierunkéw wybra-
nych wycinkow) potwierdzita zgodno$¢ z zalozonym sktadem dla wigk-
szosci analizowanych obszaréw. Niektdre z nich sugerowaly jednak wtra-
cenia o innym od zatozonego skladzie.

x=0p25 x=0,05 x=0,10

Rys. 23. Rozmieszczenie atoméw cyny w polikrystalicznym BTS-x (podstawa rysunku-10~m.)
Fig. 23. Configuration of Sn-atoms in polycrystalline BTS-x

Rysunek 24 przedstawia struktur¢ domenowa polikrystalicznej probki
czystego tytanianu baru uzyskana za pomoca polaryzacyjnego mikrosko-
pu interferencyjnego. Wida¢ na nim struktur¢ ziarnista probki. Obrazy
domen 90° powstaly dzigki réznicy szybkosci trawienia probki zaleznej
od kierunku polaryzacji w ziarnie.
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Rys. 24. Struktura domenowa polikrystalicznego BT uzyskana przy pomocy mikroskopu
polaryzacyjnego
Fig. 24. Domain structure of polycrystalline BT (polarisation microscope)

Prowadzone przez autora pomiary wielkosci ziaren w probkach
0 réznych skiadach pozwolity stwierdzi¢, ze ze wzrostem koncentracji
cyny ich rozmiary malaty od kilkudziesieciu pm dla czystego BT do kilku
pm dla BTS-0.30. Obserwacja ta potwierdza silny, destrukcyjny wptyw
nieferroaktywnych jonéw Sn na tworzenie sie dalekozasiegowego
oddziatywania elektrycznego w obrebie domen ferroelektrycznych w fa-
zie ferroelektrycznej badanego perowskitu.

3.4. Pomiary wzglednej przenikalnosci elektrycznej
i dyspersji dielektrycznej

Ponizej przedstawiono wybrane wyniki temperaturowych pomiaréw
wzglednej przenikalnosci elektrycznej 8 i tangensa kata stratnosci tgb.
Pomiary te przeprowadzono dla polikrystalicznych prébek BTS-x przy
koncentracji cyny x od 0 do 30%. Rysunki 25 i 26 przedstawiajg uzyska-

ne w chtodzeniu wyniki przy czestotliwoSciach pola pomiarowego 800 Hz
i 20 kHz dla BTiBTS-0.10.
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Rys. 25. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej — € i tangensa
kata stratnosci — tgd przy czgstotliwosciach pola pomiarowego 800 Hz i 20 kHz
podczas chtodzenia probki polikrystalicznego BT

Fig. 25. Temperature dependence of relative permittivity — € and of loss-angle tangent —

tgd at frequencies of measuring field equal to 800 Hz and 20 kHz at cooling of
polycrystalline BT sample

Uzyskana dla czystego tytanianu baru zaleznos$¢ €(T) ukazuje trzy
wyrazne piki w obszarach przej$¢ fazowych: para-ferroelektrycznego po-
wyzej temperatury 400 K i dwéch ferro-ferroelektrycznych w temperatu-
rach ponizej 200 K i ponizej 300 K. Wida¢ tez, ze zmiana czgstotliwosci
nie wplywa w istotny sposob na temperatur¢ T,, odpowiadajaca maksy-
malnej wartosci €. Podobny wniosek dotyczacy braku wplywu czgstotli-
wosci na T,, mozna wysnu¢ z analizy wykresu £(T) dla probki BTS-0.10.
Przy tej ostatniej wida¢ jednak juz wyrazniej obnizenie maksymalne;j
wartosci € ze wzrostem wartosci czgstotliwosci. Najwazniejsza zmiana,
jaka wystepuje przy tym skladzie, to zlanie si¢ wszystkich trzech przej$¢
fazowych R-O, O-T i T-C w jedno para-ferroelektryczne przejscie R-C.
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Rys. 26. Temperaturowa zaleznos¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej — € i tangensa
kata stratnosci — tgd przy czgstotliwosciach pola pomiarowego 800 Hz i 20 kHz
podczas chlodzenia prébki polikrystalicznego BTS-0.10

Fig. 26. Temperature dependence of relative permittivity — € and of loss-angle tangent —
tgd at frequencies of measuring field equal to 800 Hz and 20kHz at cooling of
polycrystalline BTS-0.10 sample

Rysunki 27 i 28 przedstawiaja temperaturowe zaleznosci odwrotnosci
wzglednej przenikalnosci elektrycznej od temperatury. Dla czystego tyta-
nianu baru wida¢ w szerokim zakresie temperatur fazy paraelektrycznej
liniowa zalezno$é € '(T) zgodna z prawem Curie-Weissa.

Rysunek 28 przedstawia zaleznosci €(T) i £7'(T) uzyskane w grzaniu
i chtodzeniu dla BTS-0.10, a wigc dla skiadu, przy ktorym zlewaja sie ze
soba wszystkie trzy przejscia fazowe. W przeciwienstwie do czystego BT
widaé w tej probce odchylenie od prostoliniowej czgsci wykresu €7'(T)
w temperaturze T, lezacej ponad 80 K powyzej temperatury T,
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Rys. 27. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej i jej odwrotnosci
dla wygrzanej probki polikrystalicznego BaTiO3 podczas grzania

Fig. 27. Temperature dependence of the relative permittivity and its reverse for the annca-
led, polycrystalline BaTiO3 — sample at heating

Przeprowadzono tez dopasowanie otrzymanych wynikéw do poniz-
szej zaleznosci, charakteryzujacej materialy z rozmytym przejSciem fa-
zowym [49].

L loaw-,y @
E £,

Nastepnie lewa strong réwnania oznaczono przez ,,y”, a roznic¢ tem-
peratur T-T,, przez ,x”. Po obustronnym zlogarytmowaniu otrzymane
wyniki przedstawiono w postaci logy(logx). Z rysunku 29 wynika, ze
w czystym tytanianie baru warto$¢ y wynosi 1.26. Wartos¢ ta jest nieco
wigksza od danych literaturowych [50].
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Rys. 28. Temperaturowe zaleznosci€ i € dla polikrystalicznego BTS-0.10
Fig. 28. Temperature dependencies € and €' for polycrystalline BTS-0.10
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Rys. 29. Zaleznoéé logy(logx) dla wygrzanej probki polikrystalicznego BaTiO3 (y =
=g'-gy ' x= T-T )

Fig. 29. Dependence of logy(logx) for annealed polycrystalline BaTiO3 (y =€ ™'-€,,', x =
=T-T)
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Rys. 30. Zaleznosé logy(logx) dla polikrystalicznego BTS-0.10 (y =¢'- ¢, ', x =T-T )
Fig. 30. Dependence of logy(logx) for polycrystalline BTS-0.10 (y = ¢ ey x= T-T1)

Analogiczny wykres dla BTS-0.10 (rys. 30) daje dwie wartosci y. Po-
nizej 344 K (ponad 20 K powyzej T,,) nastgpuje zmiana wartosci y z 1,77
na 1,42. Obie te wartosci sa istotnie wigksze od wartosci y otrzymanej dla
czystego tytanianu baru. Przesunigcie ich wartosci w strong liczby 2 suge-
ruje zmiang charakteru przejscia fazowego w kierunku rozmytej przemia-
ny fazowej. Swiadczy o tym réwniez istotna zmiana szerokosci potowko-
wej piku € (rozszerzenie temperaturowego obszaru przejscia fazowego).
Wzgledna niezaleznos¢ temperatury T, od czgstotliwosci Swiadczy tak-
ze o zgodnosci z definicja rozmytego przejscia fazowego podang w roz-
dziale 1. Warto zauwazy¢, ze temperatura T, [odchylenie od liniowej czg-
éci €'(T)] odpowiada temperaturze para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego w czystym tytanianie baru. Ostatni fakt koresponduje z podang
wczesniej sugestia uzaleznienia temperatur przejs¢ mikroobszaréw od
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fluktuacji skfadu. Zgodnos¢ temperatury T; w BTS-0.10 z temperaturg para-
ferroelektrycznego przejscia fazowego w BT moze oznacza¢ poczatek
udziatu w przejsciu fazowym obszarow o skladzie czystego tytanianu baru.

Sugestia istnienia obszaréw polamych w fazie paraelektrycznej
zostata potwierdzona w badaniach rentgenowskich, dylatometrycznych
i kalorymetrycznych. Rosnaca koncentracja Sn prowadzi w BTS do za-
mrazania fazy paraelektrycznej z tymi obszarami przy ochladzaniu mate-
rialu ponizej $redniej temperatury para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego. Istnienie takich obszarow w poblizu tej temperatury powinno
wiazaé si¢ z wystepowaniem dyspersji czg¢stotliwosciowej w pomiarach
dielektrycznych BTS. W tym celu przeprowadzono m.in. pomiary przeni-
kalnosci elektrycznej polikrystalicznych probek BTS-x przy czgstotliwo-
$ciach pola pomiarowego od 100 Hz do 20 kHz [25]. Istotne zmiany prze-
nikalnosci elektrycznej € w funkcji logarytmu z czestotliwosci obserwo-
wano do koncentracji x=0.10. Powyzej tej wartosci zauwazono nieznacz-
ny spadek € z rosnaca cz¢stotliwoscia w obszarze para-ferroelektrycznego
przejscia fazowego (T=250 K). Dla czystego BT obserwowano wyrazny,
liniowy spadek € w obszarze przejscia fazowego; nieznaczny liniowy
spadek € w fazach para- i ferroelektrycznej (rys. 31). Dla x=0.10 reje-
strowano lintowy spadek € w fazie ferroelektrycznej i mniejszy w fazie
paraelektrycznej (rys. 32).

Wystepujaca w wigkszosci przypadkow liniowa zaleznosé € od log f
(w stosowanym zakresie czgstotliwosci) moze by¢ zapisana w postaci:

ge=alnf+h, gdzie a<0. ()

Zakres wykorzystanych czestotliwosci nie pozwolit niestety na wy-
znaczenie obszaru, w ktorym powinno obserwowaé si¢ istotna zmiang
wartosci wielkosci elektrycznych zwiazana z rezonansowym oddzialtywa-
niem pola pomiarowego na obszary polarne. Badania rozproszenia neu-
tronow i fononow optycznych oraz analiza bariery potencjatu dla BT [51]
prowadzi jednak do wniosku, ze rozpraszanie typu rezonansowego nie
moze by¢ obserwowane w tym materiale. W badaniach tych rejestrowano
przetlumienie migkkich fononow w strukturze BT, a takze profile rozpra-
szania w poblizu T¢ odpowiadajace modelowi porzadkowania pseudospi-

nowego. Powyzsze fakty potwierdzaja przedstawiony wczesniej model
przejscia fazowego w BT jako przejscia typu porzadek-nieporzadek
z rownoczesnym wkladem typu przemieszczenia.
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Rys. 31. Zmiany wzglednej przenikalnosci elektrycznej w funkcji czgstotliwosci dla poli-

krystalicznego tytanianu baru — BT

Fig. 31. Changes of the relative permittivity versus frequency for polycrystalline barium
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Rys. 32. Zmiany wzglednej przenikalnosci elektrycznej w funkcji czgstotliwosci dla poli-

krystalicznego — BTS-0.10

Fig. 32. Changes of the relative permittivity versus frequency for polycrystalline BTS-0.10
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Przeprowadzone w temperaturze pokojowej badania dielektryczne
[52,53] i ramanowskie [54] oraz w temperaturze para-ferroelektrycznego
przej$cia fazowego badania EPR [55-57] NMR [58] i dielektryczne [59]
daty wielko$é relaksacji 10°~10'° s™. W pomiarach BT domieszkowanych
zelazem [59,60] zarejestrowano ostry skok relaksacyjny € przy czgstotli-
wosciach pola pomiarowego powyzej 10° Hz. Skok wartosci € powyzej
czestotliwosci 10® Hz obserwowano w BT tuz powyzej temperatury przej-
$cia fazowego (413 K, 418 K, 428 K). Obserwowany efekt (rys. 33) zani-
kat po schfodzeniu materiatu do fazy paraelektryczne;j.

Ig [{(Hz)]

Rys. 33. Dyspersja dielektryczna w czystym BT w poblizu T¢ [60]
Fig. 33. Dielectric dispersion in pure BT near T¢ [60]

Ten ostry skok relaksacyjny mozna opisaé [60] standartowym roz-
ktadem relaksacji Debeya:

o s+ [EZEIE@E (6)
5 1+ jor
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gdzie: &, — przenikalno$¢ elektryczna dla czgstotliwosci f> 10° Hz,
€ — € , — amplituda relaksacji,
1 — czas relaksacji,
g(t) — rozklad czasu relaksacji.
W badaniach czestotliwosciowych € w BT [61] uzyskano oczekiwany
skok € w zakresie 102 — 105 Hz wystepujacy powyzej obszaru crossover
(678 K-848 K —rys. 34).

1.0

0.5

f [Hz]

Rys. 34. Dyspersja dielektryczna w BT [61]
Fig. 34. Dielectric dispersion in BaTiO; [61]

Linie ciagle oznaczaja tu najlepsze dopasowanie do monodyspersyj-
nego rownania Debeya:

@

s‘(a))=gm+ﬁ'— ) @)
1+ jor
Przedstawione w pracy [25] wyniki umozliwily postawienie hipotezy,
ze najwigksza odpowiedz obszaréw polarnych w badanym zakresie czg-
stotliwosci wystepuje dla BTS-0.10, a wigc materiatu o skladzie, ktory
lezy na granicy migdzy materialem z rozmyta przemiana fazowa
(0<x<0.10) a materialem z zachowaniem szklistym (x>0.15).
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Rysunek 35 przedstawia zaleznosci €(T) uzyskane w badaniach porow-
nawczych przy czgstotliwosciach pola pomiarowego 150 Hz i 1| MHz dla
polikrystalicznej (p) probki i monokrysztatu PCN [46]. Wida¢ tu bardzo
silne rozmycie temperaturowe przejscia fazowego przekraczajace 200 K.
Wida¢ tez, ze w polikrysztale uzyskuje si¢ znacznie nizsza wartos¢ €max.

1100 1

—+—m- 150 kHz

900
—o—m- | MHz

w
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500 '

400 600 800 1000
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Rys. 35. Temperaturowe zaleznosci przenikalnosci elektrycznej dla monokrystalicznej (m.)
i polikrystalicznej (p) prébki PCN przy czgstotliwosciach pola pomiarowego
150 kHz i 1 MHz

Fig. 35. Temperature dependencies of dielectric constant for monocrystalline (m) and
polycrystalline samples (p) of PCN at frequencies of measuring field 150 Hz and
1 MHz

Rysunek 36 przedstawia temperaturowe zaleznosci wzglednej prze-
nikalnosci elektrycznej uzyskane dla polikrystalicznej probki PCT przy
czgstotliwosciach pola pomiarowego: 1 kHz, 10 kHz i 100 kHz.

Zaskakujacym efektem obserwowanym dla obu tych materiatow jest
przesunig¢cie maksimum € w strong temperatur nizszych ze wzrostem czg-
stotliwosci pola pomiarowego, co wiaze si¢ prawdopodobnie z silnym
wzrostem przewodnictwa elektrycznego przy ogrzewaniu probki.
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Rys. 36. Temperaturowe zaleznosci przenikalnosci elektrycznej dla polikrystalicznej prob-
ki PCT przy czgstotliwosciach pola pomiarowego 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz

Fig. 36. The temperature dependence of dielectric constant € for polycrystalline sample of
PCT at the frequency of measuring field equal to 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz

Rysunek 37 przedstawia zaleznos¢ Sredniej temperatury przejscia fa-
zowego T, od czgstotliwosci uzyskang dla polikrystalicznej probki PCN.
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Rys. 37. Zalezno$¢ T (Inf) dla polikrystalicznej probki PCN
Fig. 37. Dependence of T, (Inf) for polycrystalline PCN-sample
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Rysunek 38 przedstawia zaleznosci €(T) [35] uzyskane przy roznych
czestotliwosciach pola pomiarowego (10 kHz, 20 kHz, 40 kHz, 100 kHz,
200 kHz, 400 kHz, 1 MHz, 2 MHz) dla polikrystalicznej prébki BTS-
0.30.

g.107

4 A

BTS-0.30

100 200 300
T [K]

Rys. 38. Zaleznosci £(T) dla BTS-30 przy réznych czgstotliwosciach pola pomiarowego {35]
Fig. 38. Dependence of €(T) for BTS-30 for different frequencies [35]

Wynika z niego, ze przy tej koncentracji cyny wraz ze wzrostem czg-
stotliwosci wystepuje wzrost temperatury przejScia fazowego oraz obni-
zenie maksymalnej wartosci €. Wnioski te $wiadcza o zachowaniu typo-
wym dla relaksorow z Debeyowskim rozktadem relaksacyjnym.

Ag

(W)=, +———,
(@) 1+ (i)™

®)

gdzie h oznacza parametr charakteryzujacy rozktad czaséw relaksacji.
Z powyzszych rozwazan wynika, ze najbardziej typowe dla relakso-
row [16,62,63] zachowanie uzyskuje si¢ w BTS dla duzych koncentracji

cyny.
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3.5. Badania przewodnictwa elektrycznego

Kolejng metoda nieingerujaca sa badania zmiennopradowego prze-
wodnictwa elektrycznego prowadzone przy niewielkiej amplitudzie przy-
ktadanego pola elektrycznego. Pomiary takie wykonywano dla polikry-
stalicznych probek BTS (w grzaniu i chlodzeniu) oraz poréwnawczo dla
polikrystalicznych probek PCT i PCN. Wybrane wyniki dla czystego BT,
BTS-0.05 i BTS-0.10, przeprowadzone przy czgstotliwosciach pola po-
miarowego 800 Hz i 20 kHz, przedstawiaja rysunki 39—41.

o [QTm-1]

10 -3
BT

-4 4
10 20 kHz

-5
10 1

800 Hz
1078 ]
1 2 3 4 5 6

1000/T [K-1]

Rys. 39. Temperaturowa zalezno$¢ zmiennopradowego przewodnictwa elektrycznego
o(1000/T) polikrystalicznego BT
Fig. 39. Temperature dependence of a.c. conductivity o(1000/T) for polycrystalline BT

Przedstawione wyniki potwierdzaja wnioski wyciagniete z poprzed-
nich badan. Ukazuja zmniejszanie si¢ sredniej temperatury para-ferro-
elektrycznego przejscia fazowego, wzrost jego rozmycia i zlewanie sig
trzech przejs¢ fazowych juz od sktadu x=5% Sn.
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Rys. 40. Temperaturowa zalezno$¢ zmiennopradowego przewodnictwa elektrycznego
o(1000/T) polikrystalicznego BTS-0.05
Fig. 40. Temperature dependence of a.c. conductivity o(1000/T) for polycrystalline BTS-0.05
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Rys. 41. Temperaturowa zalezno$¢ zmiennopradowego przewodnictwa elektrycznego
o(1000/T) polikrystalicznego BTS-0.10
Fig. 41. Temperature dependence of a.c. conductivity 6(1000/T) for polycrystalline BTS-0.10
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Na wszystkich przedstawionych wykresach (w skali potlogarytmicz-
nej) widaé prostoliniowy fragment zaleznosci Inc(1000/T) w fazie para-
elektrycznej i nizsze wartosci Inc przy nizszej czgstotliwosci. Dostrzec
tez mozna anomalie odpowiadajace efektowi PTC wystgpujacemu w tem-
peraturach przej$¢ fazowych. Efekt ten obserwowano nie tylko w obsza-
rze para-ferroelektrycznego przejscia fazowego, ale takze w niskotempe-
raturowych przejsciach fazowych. Po trzy takie anomalie obserwowano
dla polikrystalicznych probek BT, BTS-0.025 i BTS-0.05. Wystgpowanie
trzech anomalii dla x=0.05 potwierdza obserwacje uzyskane z badan kalo-
rymetrycznych i z pomiaréw pradu piroelektrycznego {39]. Dla x>0.05
uzyskuje si¢ pojedyncze anomalie odpowiadajace para-ferroelektrycz-
nemu przejsciu fazowemu [25]. Ich maksima przesuwaja si¢ ze wzrostem
koncentracji cyny (do x=0.20) w stron¢ temperatur wyzszych. Przy
x=0.30 nastgpuje jednak gwaltowny spadek temperatury piku, co po-
twierdza wnioski z badan dylatometrycznych i dielektrycznych dotycza-
cych tego skladu (w przeciwienstwie do niektorych danych literaturowych
[(31,33)).

Z uzyskanych wynikow wyznaczono dla fazy paraelektrycznej warto-
$ci energii aktywacji dla poszczegolnych skladéow BTS. Otrzymane war-
tosci przedstawiono na wykresie w funkcji koncentracji cyny (rys. 42).
Wynika z niego wzrost wartosci energii aktywacji ¢ do koncentracji
x=0.20, a nastepnie gwaltowny jej spadek przy x=0.30.

Przedstawione w literaturze [61] wartosci energii aktywacji ¢ dla BT
wyznaczone w zakresie temperatur 680 K-850 K wynosza: 1.25 eV poni-
zej 800 K i 0.66 eV powyzej tej temperatury. Pokazane na rysunku sko-
kowe obnizenie wartosci @ ponizej 0.7 eV moze wskazywa¢ na to, ze du-
za koncentracja Sn prowadzi do zamrozenia mechanizméw przewodni-
ctwa elektrycznego w obszarze lezacym powyzej 800 K w stosunku do
czystego BT.

Przedstawiony dla BTS efekt PTC ttumaczony jest w literaturze [64,
65] jako zjawisko zwiazane ze zmianami opornosci $cian domenowych
i istnieniem barier potencjatu tworzacych sie na ztaczu obszaréw granicz-
nych. W [36] przedstawiono model opisujacy efekt PTC w BaTiO; do-
mieszkowanym niobem (0,3%). Model ten zostal oparty na wzajemnym
oddziatywaniu dipoli elektrycznych. Dalekie uporzadkowanie w obrebie
domeny ferroelektrycznej w fazie tetragonalnej zmienia si¢ skokowo
w BT powyzej T¢, w krotkozasiggowe oddzialywanie wewnatrz dyna-
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micznych klastrow. Catkowity opér wlasciwy pr zwiazany jest z rozpra-
szaniem fononow (p,) i dyfuzja dipoli (pep).

PT=Pp+ Pen - ©)

¢ [eV]
]

X

Rys. 42. Zmiany energii aktywacji ¢ w funkcji koncentracji cyny x wyznaczone z prosto-
liniowych fragmentéw zaleznosci InS (1000/T) w fazach paraelektrycznych pod-
czas chiodzenia dla polikrystalicznego BTS-x przy czgstotliwosci pola pomiarowego
800 Hz

Fig. 42. Changes of activation energy ¢ versus Sn — concentration x obtained from the
straight — line parts of the dependence Ins (1000/T) in paraclectric phases at co-
oling for polycrystalline BTS-x at the frequency of measuring field equal to 800 Hz

Z teorii dyfuzji dipolowej [66] wynika:

1 1
TN (10)
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gdzie: € — przenikalnos¢ elektryczna, Lt - termiczna dhlugos¢ fali
de Broglie’a:

L, ___h (11)

Dk, Tm”

a A — typowy rozmiar obszaru polarnego (~16 A4).

Zmiany rezystancji mozna tlumaczy¢ na bazie tych wzoréw nastgpu-
jaco:

e w T¢ dyfuzja dipolowa mikroobszaréw polarnych jest odpowie-
dzialna za nagly wzrost rezystancji (p,p=0 dla T<T),

e powyzej Tc, gdy stosunek (—Ijl—)2 nie zalezy od temperatury, wzrost
.

rezystancji pochodzi od spadku €. Wzrost ten jest proporcjonalny do tem-
peratury (pe.p ~ € ~ T). Przenikalnos¢ elektryczna jest wiec tu odpowie-
dzialna za wzrost rezystancji w fazie kubicznej (w przeciwienstwie do
modelu Heywanga [65], w ktorym wzrost ten jest wiazany tylko ze zmia-
na wiasnosci elektrycznych $cian domenowych). Model ten, uwzglednia-
jac zmiany zasiggu korelacji wzajemnego oddziatywania dipoli, wydaje
sie bardziej przydatny do analizy efektu PTC w polikrystalicznym BTS-x.
Przedstawione wyzej wyniki potwierdzaja silny wplyw koncentracji nie-
ferroaktywnych podstawiert Sn na przewodnictwo elektryczne i wystgpu-
jacy efekt PTC w tym materiale.

Poréwnawczo przeprowadzono tez pomiary zmiennopradowego prze-
wodnictwa elektrycznego dla polikrystalicznych probek PCT i PCN (rys.
43, 44).

Rysunek 43 przedstawia wyniki uzyskane dla polikrystaliczne;j,
dziewiczej probki PCT. Pokazuje on, ze w obszarze silnie rozmytego
przejscia fazowego wystepuje wyrazny efekt PTC.

Wykres Ina(1000/T) uzyskany dla wielokrotnie mierzonej i wygrza-
nej probki PCN ukazuje z kolei wzgledna niezaleznos¢ energii aktywacji
od czgstotliwosci. Obserwuje si¢ przy tym przejscie charakteru materiatu
od poétprzewodnika do izolatora.
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Rys. 43. Zaleznosc Ino(1000/T) dla polikrystallicznej probki PCT
Fig. 43. Dependence of Ina(1000/T) for polycrystalline sample PCT
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Rys. 44. Temperaturowa zaleznos¢ zmiennopradowego przewodnictwa clektrycznego dla
polikrystalicznej prébki PCN przy czgstotliwosciach pola pomiarowego 4 kHz.
10 kHz i 20 kHz

Fig. 44. Temperature dependence of electric a.c. conductivity for polycrystalline samples
of PCN at frequencies of measuring field: 4 kHz, 10 kHz and 20 kHz
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3.6. Pomiary pradu piroelektrycznego i polaryzacji pozostalej

W badaniach pradu piroelektrycznego i polaryzacji pozostalej do
wstepnej polaryzacji probki wykorzystywane sa silne pola elektryczne.
Dlatego zostaly one zakwalifikowane do metod silnie ingerujacych w ba-
dany materiat (patrz rozdziat 2). Temperaturowe pomiary pradu piroelek-
trycznego potwierdzily mozliwos¢ indukowania i stabilizacji wszystkich
faz ferroelektrycznych w BTS-x do koncentracji cyny x=5% [39]. Wyniki
te znajduja odzwierciedlenie w danych literaturowych (rys. 45 — [34]).

BTS-x x=0.04

..
et Emeneat e e -,
asvitERsCEEn ENAvEse GE
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T [K]
Rys. 45. Temperaturowa zalezno$¢ pradu piroelektrycznego dla BTS dla x = 0,02; 0,04,
0,06
Fig. 45. Temperature dependence of the pyroelectric current of BTS for x = 0,02; 0,04;
0,06

Przedstawione zaleznosci potwierdzaja, ze koncentracja x=0,05 sta-
nowi granicg, powyzej ktorej znika rozdziat na trzy niskotemperaturowe
fazy ferroelektryczne R, O i T.

Kolejnymi badaniami prezentowanymi w tym rozdziale sa pomiary
polaryzacji pozostatej P, (rys. 46). Pomiary te, podobnie jak poprzednie,
odbywaja si¢ po wstepnym spolaryzowaniu probki w silnym zewnetrz-
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nym polu elektrycznym i krotkotrwalym zwarciu elektrod majacym na
celu usunigcie wolnych tadunkéw z elektrod. Uzyskane wyniki potwier-
dzaja wczesniejsze wnioski dotyczace zmian charakteru ferroelektrycz-
nych przejs¢ fazowych w BTS-x. Potwierdza si¢ tez omoéwione wczesniej
zjawisko indukowania i stabilizacji trzeciej fazy po umieszczeniu probki
w silnym, zewngtrznym polu elektrycznym. Dowodem na to jest obser-
wowanie trzech skokowych zmian P, dla sktadu BTS-0.05.

P,102{C/m?]

20

BTS-x

450
T[K]

Rys. 46. Temperaturowa zalezno$¢ polaryzacji pozostatej Py dla polikrystalicznych prébek
BTS-x (E po1 = 3 kV/cm) [67]

Fig. 46. Temperature dependence of the remanent polarization P, for polycrystalline sam-
ples of BTS-x (E s = 3 kV/cm) [67]

Rysunek 47 przedstawia schemat zmian polaryzacji pozostatej uzy-
skanych w procesach grzania i chlodzenia polikrystalicznych probek BT
i BTS-0.05. Probki te byly wstepnie polaryzowane kolejno w fazach R,
O i1 T. Obserwujac rysunek mozna przyjac, ze zmiany temperaturowe po-
laryzacji pozostatej odbywaja si¢ na jednym z trzech pozioméw I, II lub
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111, a przejscie przez temperatur¢ przemiany fazowej wiaze si¢ ze skoko-
wa zmiang poziomu zawsze w kierunku nizszego z wystgpujacych w sa-
siednich fazach. Zmiany te w przypadkach 2., 3. i 5. wiaza si¢ z po-
dwdjnym skokiem o dwa poziomy nizej. Obserwowane fakty mozna wy-
tlumaczy¢ na bazie modelu zaproponowanego przez Comesa i Lamberta
[21, 22]. Przyktadowo, jesli przyjmiemy, ze zewngtrzne pole elektryczne
wyrdznia w probee jeden z kierunkow (111) w fazie R, to jej ogrzewanie
spowoduje zmian¢ uprzywilejowanych orientacji polaryzacji w kierun-
kach srodkow krawedzi stykajacych si¢ z narozem wyr6znionym pierwot-
nym kierunkiem (111) przy przejsciu do fazy rombowej O. Oznacza to, ze
w pierwotnym kierunku rejestrowa¢ bedziemy tylko sktadowe przeoriento-
wanych momentow dipolowych. Objawi si¢ to oczywiscie spadkiem warto-
sci polaryzacji rejestrowanej w kierunku prostopadtym do elektrod probki.
Podobna analiz¢ mozna przeprowadzi¢ dla pozostatych przypadkow.

k T

Rys. 47. Schematycznie przedstawione temperaturowe zmiany polaryzacji pozostalej Py
podczas grzania i chtodzenia polikrystalicznych probek BT i BTS-0.05 po spola-
ryzowaniu ich w fazach R, O i T [67]

Fig. 47. The schematic illustration of temperature changes of the remanent polarization at

heating and cooling of polycrystalline samples BT and BTS-0.05 after having
polarized them in R-, O- and T-phases [67]

Z przeprowadzonych badan polaryzacji pozostalej P, wynika rowniez
wzrost jej wartosci w temperaturach od 250 K do ok. 320 K dla rosnacych
koncentracji x. Od x=0.20 uwidacznia si¢ z kolei gwaltowny spadek
wartosci polaryzacji pozostalej, co koreluje ze zmiang charakteru przej-
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$cia fazowego w kierunku przemiany szklistej i zamrazaniem obszaréw
polarnych fazy paraelektrycznej przy schtadzaniu materiatu do fazy ferro-
elektrycznej [68]. Fakt ten, jak juz wspomniano, wiaze si¢ z zalamaniem
procesu tworzenia dalekozasiggowego, wzajemnego oddziatywania elek-
trycznego.

3.7. Badania elektromechaniczne

Ponizej zostana przedstawione wyniki badan elektromechanicznych
bedacych kolejna metoda silnie ingerujaca w material. W trakcie tych
pomiaréw probka poddawana jest dziataniu pola elektrycznego o maksy-
malnych wartosciach natgzenia dochodzacych do 10° V/m. Pomiary te
rozpoczgto od badania wptywu pola elektrycznego i naprezenia mecha-
nicznego na rozmiary liniowe probki. Mialy one na celu sprawdzenie po-
datnosci, tworzacych si¢ w fazie paraelektrycznej, obszaréw polarnych
(klastrow) na dziatanie czynnikéw zewnegtrznych. W rozdziale poswigco-
nym pomiarom dylatometrycznym przedstawiono wyniki takich pomia-
row dla monokrystalicznej probki czystego BT. Na podstawie uzyskanych
dla tej iinnych polikrystalicznych prébek wynikow mozna stwierdzié
brak wplywu tych czynnikow zewnetrznych na wlasnosci materiatu w fa-
zie paraelektrycznej i duzy ich wplyw w obszarze para-ferroelektrycznego
przejscia fazowego i w fazie ferroelektryczne;j.

Rysunek 48 przedstawia temperaturowe zmiany deformacji sponta-
nicznej (E=0) iindukowanej (E = 6 x 10° V/cm), traktowanej jako
wzgledne wydluzenie liczone w kierunku prostopadtym do przykfadanego
zewngtrznego pola elektrycznego, dla polikrystalicznych prébek BTS-
0.05 i BTS-0.10 [69].

Pole elektryczne wywoluje w tych probkach znacznie mniejsze zmia-
ny wrozmiarach liniowych niz w przypadku monokrystalicznego BT.
Wida¢ tez, ze wzrost koncentracji cyny prowadzi do wigkszej podatnosci
prébki na czynniki zewngtrzne. Wiaze si¢ to zapewne ze wzrostem labil-
nosci ukfadu zawierajacego wigksza liczbe nieferroaktywnych jonéw Sn.
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Rys. 48. Temperaturowa zalezno$¢ deformacji spontanicznej (puste prostokaty) i induko-
wanej zewnetrznym polem elektrycznym E=6-103V/m (peine prostokaty) dla po-
likrystalicznych prébek: BTS-0.05 i BTS-0.10 [69]

Fig. 48. Temperature dependencies of spontaneous deformation (empty rectangles) and
induced by the external electric field E = 6-105 V/m (filled rectangles) for
polycrystalline samples: BTS-0.05 and BTS-0.10 [69]

Rysunki 49 i 50 obrazuja zaleznosci polaryzacji indukowanej od war-
tosci nat¢zenia przyktadanego pola elektrycznego dla polikrystalicznych
probek BT i BTS-0.05 [70]. Pierwsza z nich przedstawia pgtle histerezy
dielektrycznej w trzech fazach ferroelektrycznych R (185 K), O (219 K)
i T (369 K). Uzyskane pgtle P(E) maja niewielkie nasycenie. Petla
w temperaturze 369 K doznaje przewezenia w srodku, podobnego jak
w materiatach antyferroelektrycznych. Moze to wigzaé si¢ z przechodze-
niem materialu w kierunku fazy paraelektrycznej zawierajacej dynamicz-
ne obszary polarne (makroskopowa polaryzacja rowna zero).
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Rys. 49. Zaleznosci P(E) dla polikrystalicznych prébek BT w temperaturach ferroclek-
trycznych faz R (185 K), O (219K) i T (369 K)

Fig. 49. Dependence P(E) for polycrystalline sample BT in temperature of ferroelectric
phase R (185 K), O (219 K) and T (369 K)

Rysunek 50 przedstawia petle histerezy dielektrycznej dla polikry-
stalicznej probki BTS-0,05 przy réznych wartosciach maksymalnego na-
tezenia pola elektrycznego. Wida¢ na nim dobrze nasycone pgtle we
wszystkich trzech przypadkach. Poréwnujac z poprzednim wykresem
mozna stwierdzi¢, ze tytanian baru w roztworze stalym z nieferroaktyw-
nym cynianem baru staje si¢, jak juz wspomniano wczesniej, bardziej po-
datny na czynniki zewngtrzne. W tym przypadku zewngtrzne, zmienne
pole elektryczne tatwiej zmienia orientacj¢ domen ferroelektrycznych
wystepujacych w fazie romboedryczne;.
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Rys. 50. Zaleznosci P(E) dla polikrystalicznej probki BTS-0,05
Fig. 50. Dependence P(E) for polycrystalline sample BTS-0.05
1 —Emax=2,3-10°V/m
2-Epy=3,1-10°V/m
3 —Epax=3.9-10°V/m

Rysunek 51 obrazuje zaleznos¢ deformacji indukowanej od natgzenia
pola elektrycznego w pierwszym i kolejnych pomiarach dla polikrysta-
licznej probki BT. Wida¢ na nim typowa dla materialow ferroelektrycz-
nych ,.krzywa motylowa” — s(E). Widac¢ tez, ze probka ,,zapamietuje” cze-
sciowo pierwsze odksztalcenie, co prowadzi do przesunig¢cia minimalnych
wartosci s 0 ok. 7x107°.
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Rys. 51. Zaleznos¢ S(E) dla polikrystalicznej probki BT
Fig. 51. Dependence S(E) for polycrystalline sample BT

Rysunek 52 przedstawia zaleznos$¢ deformacji indukowanej ,s” od
natezenia pola elektrycznego w roznych temperaturach dla polikrystalicz-
nej probki BTS-0,05. Maksymalne wartosci s otrzymano dla tej probki
w fazie ferroelektrycznej w temperaturze odpowiadajacej dolnemu pikowi
wzglednej przenikalnosci elektrycznej €. Pik ten zwigzany jest z koegzy-
stencja faz ferroelektrycznych R, O i T. Zwezenie krzywej, a nastgpnie jej
rozszerzenie i zmiana obiegu wystepuje w temperaturze ok. 350 K, leza-
cej w fazie tetragonalnej w poblizu sredniej temperatury para-ferroelek-
trycznego przejscia fazowego.

Ostatni z prezentowanych wykresow (rys. 53) przedstawia podobne
do poprzednich zaleznosci uzyskane w pomiarach elektromechanicznych
polikrystalicznej probki BTS-0.10, ale zestawione w ukfadzie P — s — E.
Wida¢ tu, jak poprzednio, dobrze wyksztatcona ,,krzywa motylowa” s(E)
i petle histerezy dielektrycznej P(E) oraz wyrazna zaleznosé s(P).
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Rys. 52. Zaleznosci S(E) dla polikrystalicznej probki BTS-0,05
Fig. 52. Dependence S(E) for polycrystalline sample BTS-0,05
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Rys. 53. Petle histerezy dielektrycznej w ukladzie P-s-E dla polikrystalicznej probki BTS-0.10
Fig. 53. Dependence of s(P), s(E) and P(E) for polycrystalline sample BTS-0.10
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3.8. Badania czasowe przenikalnosci elektrycznej
i deformacji indukowanej

Polikrystaliczne probki BTS wykazuja, wraz ze wzrostem koncentra-
cji cyny, rosnace efekty czasowe. W celu ich zbadania przeprowadzono
pomiary zmian czasowych przenikalnosci elektrycznej € i deformacji in-
dukowanej s. Uzyskane wyniki wstawiono do zaleznosci:

E, —-& -
£ Tn_e @, (12)

80 - 8"
a nastepnie, po zlogarytmowaniu, przedstawiono w postaci y(t), gdzie:

y=In[(e— €n)/( €~ €n)], (13)

€,— przenikalnos¢ elektryczna po czasie t,

€,— przenikalno$¢ elektryczna w nieskonczonosci,

€0 — poczatkowa przenikalnos¢ elektryczna,

© — stata czasowa.

Przeprowadzone pomiary [71] wykazaly praktycznie brak tego typu
zaleznosci dla czystego BT. Rysunek 54, sugerujacy Debeyowski
charakter relaksacji, przedstawia zaleznos¢ y(t) uzyskana w temperaturze
368 K dla polikrystalicznej probki BTS-0,05. Wida¢ na niej wyraznie
dwa prostoliniowe obszary czasowe o zmieniajacym si¢ nachyleniu po
czasie ok. 40 min. Odpowiadaja im stale czasowe O, i ©,.

Szybkie poczatkowo zmiany (szybszy spadek wartosci €) moga wia-
za¢ si¢ z rozciagni¢ciem w czasie przemian w obszarach polarnych (kilka
stopni powyzej $redniej temperatury przejscia fazowego). Zwiekszenie
wartosci stalej czasowej z ®, na ©®, wiaze si¢ ze spowolnieniem procesow
prowadzacych do obserwowanych efektow.

W celu sprawdzenia zachowania si¢ materialu w réznych temperatu-
rach w fazie paraelektrycznej i ferroelektrycznej oraz w obszarze przej-
scia fazowego wykonano takie pomiary dla tej samej probki w zakresie
temperatur od 358 K do 373 K (rys. 55). Uzyskane wyniki przedstawiono
jako zaleznosci wymienionych wyzej stalych czasowych od temperatury.
Wynika z nich, ze we wszystkich temperaturach stala czasowa ©,
jest wigksza od ©,. Obie znich maja tendencje do uzyskania mini-
mum dla $redniej temperatury przejscia fazowego. Istotng roznica jest to, ze
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Rys. 54. Zaleznos¢ y(t) dla polikrystalicznej probki BTS-0.05 w temperaturze 368 K [71]
Fig. 54. Dependence y(t) for polycrystalline BTS-0.05 — sample in the temperature of 368
K [71}
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Rys. 55. Temperaturowe zaleznosci statych czasowych 0, i 0, dla polikrystalicznego
BTS-0.05 [71]

Fig. 55. Temperature dependencies of time — constants ©, and 6, for polycrystalline
BTS-0.05 [71]

68



w przypadku ©, pojawia si¢ w tej temperaturze, na tle wczesniejszej ten-
dencji, gwaltowny wzrost jej wartosci. Oznacza to silne spowolnienie
procesOw zwiazanych z ta stala czasowg w obszarze para-ferroelektrycz-
nego przejscia fazowego w BTS-0,05.

Rysunek 56 przedstawia podobne zaleznosci ®(T) dla polikrystalicz-
nej probki BTS-0,10. Przy tym skladzie obserwowano stala tendencj¢ do
obnizania wartosci odpowiednich statych czasowych. Wiaze si¢ to praw-
dopodobnie z przekroczeniem koncentracji cyny, powyzej ktorej materiat
staje si¢ relaksorem.

© [min |
1 IIX)Gj
1 BTS-0,10
.
- -
&+
10004
] -
1 (D 1 T T T
310 320 30 340 360 360
T[K]
Rys. 56. Zmiany temperaturowe statych czasowych 01 i 07 dla polikrystalicznych probek
BTS-0.10
Fig. 56. Temperature changes of time — constants 8] and 67 for polycrystalline BTS-0.10
sample

Uzupetnieniem przedstawionych pomiaroéw byly badania czasowe de-
formacji indukowanej. Makroskopowe zachowanie relaksacyjne po zmia-
nie pola zewnetrznego moze by¢ opisane jako suma wszystkich mozli-
wych, lokalnych mechanizméw relaksacyjnych przez czasowa zaleznosé
logarytmiczna:
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s=so+blntL, (14)
0

gdzie: s (so) oznacza deformacj¢ w momencie t (t;), a b — makroskopowy
parametr relaksacyjny [72].

Pomiary deformacji indukowanej zostaly wykonane dla polikrysta-
licznych prébek BTS po wilaczeniu i po wylaczeniu prostopadlego do kie-
runku pomiarowego stalego, zewnetrznego pola elektrycznego o natgze-
niu ok. 6x10° V/m. Uzyskane wyniki w skali péHogarytmicznej przedsta-
wia rysunek 57.

‘010524 1 46t ’;04246 7 46 it
61 Ba'n°3 po wylaczenw
K o wlaczeniy
/ BTS.5
4 )
26K 26K
A0 powhczeny powylczenu -

Rys. 57. Czasowe zalezno$ci deformacji indukowanej s po przylozeniu i usunig¢ciu pro-
stopadiego do kierunku pomiarowego, zewngtrznego pola elektrycznego o natg-
zeniu E=6x10° V/m w skali logarytmicznej dla polikrystalicznych probek: BT
i BTS-0,05

Fig. 57. Time-dependencies of the induced deformation s. in the external, electric field
E=6x10"V/m. for polycrystalline samples of BT and BTS-0,05

Uzyskane w temperaturze pokojowej wyniki §wiadczg o nieco innym
zachowaniu obu prébek. I tak w czystym BT, po wilaczeniu pola elek-
trycznego, uzyskuje si¢ poczatkowo rozciagnigte w czasie zmiany defor-
macji, ktore ulegajg przyspieszeniu. Natomiast w BTS mamy do czynie-
nia, po krotkich wolniejszych zmianach, z bardzo szybkimi i w koncu
z ich spowolnieniem. Po wylaczeniu zewngtrznego pola elektrycznego
w obu materiatach obserwuje si¢ powrét do pierwotnych rozmiaréw, przy
czym jest on znacznie szybszy dla roztworu statego BTS-0,05.
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4. Zachowanie materialu w fazie paraelektryczne;j

Zgodnie z przedstawionymi wczesniej danymi literaturowymi doty-
czacymi obszaru crossover [21-24] oczekiwano w badanym materiale
wystapienia obszarow polarnych w fazie paraelektrycznej. Przeprowa-
dzone badania kalorymetryczne i dylatometryczne potwierdzity tworzenie
si¢ takich obszaréw ponizej temperatury 620 K. Fakt niewrazliwosci pro-
bek badanego roztworu statego BaTiO3;-BaSnO; na koncentracj¢ nieferro-
aktywnej cyny potwierdzil sugerowany wczesniej charakter tych obsza-
row polarnych (klastrow). Cechuja si¢ one nieuporzadkowana w sensie
[24] struktura, z uporzadkowaniem co najwyzej bliskiego zasiggu (rys. 9
[36]). Brak mozliwosci ich uporzadkowania w zewng¢trznym polu elek-
trycznym lub pod naciskiem mechanicznym potwierdza ich dynamiczny
charakter i wyst¢gpowanie w nich silnych pol wewnetrznych.

W celu oszacowania wielkosci tych obszaréw polarnych przeprowa-
dzono symulacje komputerowa zmian ich rozmiaréw liniowych w fazie
paraelektrycznej (w fazie ferroelektrycznej nastepuje zmiana jakosciowa
wzajemnego oddzialywania elektrycznego dipoli z krotko- na dalekoza-
siggowe, co ogranicza warunki stosowalnosci tego wzoru), w poblizu
temperatury przejscia fazowego [69]. Wykorzystano w tym celu zwiazek
[73]):

_ kT, (4
0,AT °

gdzie: Qw — oznacza cieplo przemiany przypadajace na jednostk¢ obj¢to-
$ci, T, — Srednia temperaturg¢ przejscia fazowego, a AT rozmycie tego
przejscia (przyjeto szeroko$¢ potéwkowa piku €). Zaktadajac kulisty
ksztalt takiego obszaru, wyznaczono z obliczonych wartosci V promienie
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tych obszaréw r. Uzyskana zalezno$¢ promienia obszaru polarnego (odpo-
wiednik odleglosci korelacyjnej dla obszaréw polarnych) przedstawia
rysunek 58. Z prezentowanej zaleznosci wynika silny spadek wartosci
rozmiaru obszaru polarnego dla x rosnacych do wartosci ok. 0,05. Dalszy
wzrost wartosci x prowadzi do stabilizacji rozmiaré6w tych obszarow.
Minimalna wartos¢ widoczna jest dla skladu ok. 0.06, a wigc dla skiadu,
przy ktorym obserwuje si¢ istotne zmiany w zachowaniu BTS (zlewanie
si¢ przejs¢ fazowych). Przedstawione wyzej wartosci zgadzajq si¢ z war-
tosciami odleglosci korelacyjnej oszacowanymi dla BT z pomiaréw
dylatometrycznych, rentgenowskich, DSC i badan za pomoca mikroskopu

elektronowego na kilkaset A [40,74].

r- 108 [m]
7

BTS-x

3 T T T T
0 0.02 0.04 X 0.06 0.08 0.1

Rys. 58. Zalezno$¢ promienia obszaru polamego w fazie paraclektrycznej r od koncentra-
cji cyny x w poblizu temperatury przejscia fazowego wyznaczona dla polikrysta-
licznego BTS-x z pomiar6w dylatometrycznych i kalorymetrycznych [69]

Fig. 58. Dependence of the radius r of polar area in paraelectric phase versus Sn — concen-
tration x near the phase transition temperature (obtained from the dilatometric and
calorimetric measurements) for polycrystalline BTS-x [69]
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Wyzej wymienione fakty maja istotne znaczenie dla analizy tworze-
nia si¢ uporzadkowania dalekiego zasiggu w fazach ferroelektrycznych.
Przyj¢cie modelu Comesa, Lamberta prowadzi do wniosku, ze w kolej-
nych fazach ferroelektrycznych T, O i R nastgpuje kolejno obnizanie
symetrii i preferowanych kierunkéw przesunigé centralnego, ferroaktyw-
nego jonu Ti (rysunek 59).
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Rys. 59. Przesunigcie jonu Ti w fazach: C, T, Oi R
Fig. 59. Displacement of Ti-Ion in phases: C, T, O and R

Prowadzi to do zmian: struktury krystalicznej, rozmiaréw liniowych,
wartosci polaryzacji pozostatej i anomalii obserwowanych w badaniach
dielektrycznych i kalorymetrycznych.

Skutkiem przyje¢tej wyzej hipotezy o zamrazaniu obszaréw polarnych
[68] i traktowaniu materiatu jako relaksora lub szkla dipolowego (przy
wyzszych koncentracjach cyny) powinno by¢ obserwowanie zachowan
szklistych i towarzyszacych im silnych efektow czasowych. Nie obser-
wowano tych efektéw w czystym tytanianie baru, w pomiarach przenikal-
nosci elektrycznej. Uzyskane zaleznosci temperaturowe stalych czaso-
wych Q, i Q, dla polikrystalicznego BTS-0,05 pokazuja ekstremalne
wartosci w temperaturze odpowiadajacej para-ferroelektrycznemu przej-
$ciu fazowemu w tym materiale. Po przekroczeniu 5% koncentracji cyny
obserwowano juz tylko monotoniczny spadek wartosci obu stalych ze
wzrostem temperatury.

Przeprowadzone pomiary deformacji indukowanej potwierdzity
mozliwo$¢ reorientacji wyr6znionych kierunkéw polarnych dopiero
w fazie ferrolektrycznej, w ktdrej obszary polarne staja si¢ statyczne
i powstaje jednoczesnie dalekozasiggowe oddziatywanie elektryczne.
Wplyw czynnikéw zewngtrznych na wilasnosci fizyczne BTS rosnie do
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pewnej koncentracji i ujawnia si¢ np. we wzroscie maksymalnej wartosci
€ lub polaryzacji pozostalej (w temperaturze pokojowej). Fakt ten wiaze
si¢ z wigksza labilnoscia uktadu (ostabienie dalekozasiggowego, wzajem-
nego oddziatywania przez jony Sn). Przekroczenie tej koncentracji powo-
duje gwaltowny spadek wartosci tych wielkosci, co z kolei wiaze sig
z zamrozeniem stanéw z fazy paraelektrycznej do temperatur nizszych od
Tn 1z powstawaniem ferroelektrycznego zacisnigcia w obrebie domen
ferroelektrycznych.



5. Rola podstawien cyny
w zmianie charakteru przejs¢ fazowych

Przedstawione wyniki temperaturowych badan przenikalnosci elek-
trycznej i badan rentgenowskich ujawnity silny wplyw nieferroaktywnych
podstawienn Sn w podsieci B tytanianu baru na temperaturg¢ i charakter
para-ferroelektrycznego przejscia fazowego w BTS. Dla weryfikacji pre-
zentowanych wynikow przeprowadzono dodatkowe badania dylatome-
tryczne i kalorymetryczne. Z zaleznosci a(T) [28] wyznaczono rozmycie
para-ferroelektrycznego przejscia fazowego jako szerokos$¢ potéwkowa
piku a uzyskanego w obszarze tego przejscia fazowego. Rozmycie to wy-
kazywato liniowa zaleznos¢ od koncentracji cyny dla wartosci x od 0 do
0.13 (rys. 60). Z nachylenia prostej wyliczono, ze zmiana zawartosci Sn
o 1% zwigksza rozmycie tego przej$cia o ok. 3 K. Podobng zalezno$¢
liniowa uzyskano dla sredniej temperatury tego przejscia w funkcji sktadu
x [75]. Wzrost koncentracji cyny o 1% powoduje w tym przypadku obni-
zenie tej temperatury o ok. 8 K.

Z uzyskanych metoda DSC pomiaréw wynika wzrost rozmycia pa-
ra-ferroelektrycznego przejécia fazowego, ktéremu odpowiada gradient
2.5 K na 1% koncentracji Sn oraz spadek sredniej temperatury tego przej-
scia 0 7.4 K na 1% Sn w BTS-x. Wielkosci te bardzo dobrze korespon-
duja z wartosciami uzyskanymi w badaniach dylatometrycznych.

Zaprezentowane wyniki badan dylatometrycznych i kalorymetrycz-
nych ujawniaja zmian¢ charakteru przejscia fazowego i zlewanie si¢
trzech niskotemperaturowych przejs¢ w jedno para-ferroelektryczne
przejscie fazowe R-C. Dla x=0.05 obserwuje si¢ zlanie dwoch niskotem-
peraturowych przej$¢ fazowych R—O i O-T w jedno R-T. Przy x=0.13
widaé juz tylko jedng anomali¢ dylatometryczna w badanym przedziale
temperatur. Od wartosci x=0.20 uwidacznia si¢ przebieg a(T) typowy dla
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zachowania szklistego wyst¢pujacego w miejscu odpowiadajacym para-
ferroelektrycznej przemianie R-T.

AT [K]
40

BTS -x
30

204

104

Rys. 60. Zalezno$¢ rozmycia para-ferroelektrycznego przejscia fazowego AT (traktowa-
nego jako szeroko$¢ polowkowa piku) od sktadu x uzyskana z pomiarow dylato-
metrycznych (gérna prosta) i kalorymetrycznych (dolna prosta) dla polikrystalicz-
nego BTS-x

Fig. 60. The dependence of the diffuseness AT (half-width of the peak) of para-fer-
roelectric phase transition vs. x — concentration obtained from the dilatometric
(the upper line) and the calorimetric (the lower line) measurements for polycry-
stalline BTS-x

Uzyskane wyniki z temperaturowych pomiaréw polaryzacji pozosta-
fej potwierdzaja powyzsze wnioski. Potwierdza si¢ tez omdéwione wcze-
$niej zjawisko indukowania (stabilizacji) trzeciej fazy po umieszczeniu
probki w silnym, zewnetrznym polu elektrycznym. Dowodem na to jest
obserwowanie trzech anomalii dla skfadu BTS-0.05. Od x=0.20 uwidacz-
nia si¢ z kolei gwaltowny spadek wartosci polaryzacji pozostalej, co wia-
ze si¢ Scisle ze zmiang charakteru przejscia fazowego.
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Przedstawione wczesniej schematyczne temperaturowe zaleznosci
polaryzacji pozostatej dla polikrystalicznych probek BT i BTS-0.05
w procesach grzania i chlodzenia po ich uprzednim spolaryzowaniu
w fazach R, O i T sklaniajq do wniosku, ze przechodzenie przez tempe-
ratur¢ dowolnego przejscia fazowego prowadzi — zarbwno w procesie
grzania, jak i chlodzenia — do skokowego obnizenia wartosci polaryzacji
pozostatej. Fakt ten, jak juz wspomniano, mozna tlumaczy¢ zmniejsze-
niem dopuszczalnej w danej fazie liczby dozwolonych, wyrdznionych
kierunkéw przesunigé jonu Ti w stosunku do pola polaryzujacego w pro-
cesie chlodzenia lub rozproszeniem kierunkéw polarnych na nowo po-
wstajace w procesie grzania.

Analiza uzyskanych wynikow w pomiarach elektromechanicznych
w ukladzie P-s-E prowadzi do analogicznych wnioskow. Obserwuje sig
tu rowniez zwigkszenie wartosci deformacji dla petli s(E) i s(P) wraz ze
wzrostem koncentracji cyny do wartosci x=0.10.

Ze wzgledu na interesujace wlasnosci ceramiki BTS i wystgpowanie
w niej efektu PTC przeprowadzono tez pomiary zmiennopradowego
przewodnictwa elektrycznego. Z pomiaréw tych wyznaczono niskotempe-
raturowe granice prostoliniowych fragmentéw zaleznosci Ino (1000/T) —
T,, oraz temperatur odpowiadajacych maksimom efektu PTC —-T . Wyni-

ki te zestawiono rowniez z temperaturami anomalii dylatometrycznych —
T, (rys. 61).

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono zgodno$¢ tempera-
tur odpowiadajacych maksimum anomalii efektu PTC z temperaturami
para-ferroelektrycznych przej$¢ fazowych uzyskanych w pomiarach
dylatometrycznych dla wszystkich koncentracji x. Stwierdzono réwniez
niezaleznos¢ niskotemperaturowej granicy T  przebiegu prostoliniowego
Inc (1000/T) od koncentracji cyny w obszarze crossover.

Zmiana charakteru przejscia fazowego wiaze si¢ z zanikiem korelacji
mi¢dzy temperaturami anomalii obserwowanych w pomiarach r6znych
wielkosci fizycznych. Przekroczenie pewnej granicznej koncentracji cyny
wiaze sie z gwaltownym spadkiem wartosci obserwowanych wielkosci
fizycznych (np. przenikalnosci elektrycznej, polaryzacji pozostalej) oraz
ze zmiang charakteru anomalii dylatometrycznej. Typowym przykiadem
materialu z zachowaniem szklistym jest BTS-0.30, w ktérym roznica
srednich temperatur anomalii dielektrycznej i dylatometrycznej przekra-
cza 150 K (rys. 12). Dla prébki tej obserwuje sie spadek wartosci polary-
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zacji pozostalej o 2 rzgdy wielkosci w poréwnaniu z probkami o koncen-
tracji cyny do 10%.

T[ K]
Tp
T
400! m BTS -x
Ta
3001
0 5 10 15 20
x[%]

Rys. 61. Zmiany temperatur: Tp (dolna granica przebiegu prostoliniowej zaleznosci
Ino (1000/T)), Ty (temperatura maksimum efektu PTC) i T4 (temperatura mini-

mum wspélczynnika termicznej rozszerzalnosci liniowej) w zaleznosci od kon-
centracji Sn
Fig. 61. Changes of temperatures: Tp (the lower limit of the straight-line caurse of the

dependence Inc (1000/T)); Ty, (temperature of the maximum of PTC — effect);
T4 (temperature of the minimum of the coefficient of thermal linear expansion)
versus the Sn — concentration

Przedstawione wyzej zjawiska dotyczace ferroelektrykow z rozmy-
tym przejSciem fazowym i ferroelektrykéw relaksacyjnych préobowano
wigzaé ze stopniem zamrozenia fazy paraelektrycznej przy schiadzaniu
probek do faz niskotemperaturowych [68]. Badania z wykorzystaniem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego [76] potwierdzity istnienie
mikrodomen tuz ponizej temperatury Curie i mieszany charakter (order-
disorder i displacive) para-ferroelektrycznego przejscia fazowego w BT.

Skutkiem przyjetej hipotezy o zamrazaniu obszaréw polarnych
i traktowaniu materiatu jak szkla dipolowego jest obserwowanie zacho-
warn szklistych i towarzyszacych im silnych efektow czasowych. Wptyw
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jonéw Sn na tworzenie si¢ fazy szklistej (szkta dipolowego) w BTS pro-
wadzi réwniez do istotnych zmian przy obserwacji rozszerzalnosci linio-
wej probek swobodnych i pod przytozonym zewnetrznym polem elek-
trycznym. W czystym tytanianie baru nie obserwuje si¢ zadnych zmian
dla obu rodzajoéw probek w fazie paraelektrycznej, co spowodowane jest
wystepowaniem silnych pol elektrycznych i naprg¢zen mechanicznych
w obrebie dynamicznych obszaréw polarnych. Podobnie w fazie ferro-
elektrycznej niewidoczne sa roznice przy zastosowaniu zewnetrznego
pola elektrycznego (E=6 kV/cm) do temperatur nizszych o ok. 40 K od
temperatury para-ferroelektryczngo przejscia fazowego. Niewielki efekt
pojawia si¢ dopiero w nizszych temperaturach. Inaczej sytuacja wyglada
przy podstawieniach jonoéw Sn za Ti. Przy 5% koncentracji cyny widocz-
ne réznice zaczynajg si¢ juz w obszarze para-ferroelektrycznego przejscia
fazowego (rys. 48). Obnizanie temperatury prowadzi do malejacej defor-
macji prostopadiej do kierunku przykladanego zewngtrznego pola elek-
trycznego. Fakt ten wiaze si¢ z porzadkujacym i rosnacym wplywem tego
pola na obszary polarne w fazie ferroelektrycznej. Oznacza to silne osfa-
bienie i ograniczenie powstajacego w czystym tytanianie baru wzajemne-
go, dalekozasiggowego oddzialywania ferroelektrycznego. Wzrost kon-
centracji cyny do 10% prowadzi juz do zdecydowanie innej termicznej
zaleznosci rozszerzalnosci liniowej probki swobodnej i umieszczonej w
zewnetrznym polu elektrycznym. Wplyw ten uwidacznia si¢ juz powyzej
$redniej temperatury przejscia fazowego, co oznacza, ze nastgpuje istotny
wzrost obszaru koegzystencji faz ferroelektrycznej i paraelektryczne;j.
Wielkos¢ obserwowanej réznicy deformacji w BTS-0.10 w fazie ferro-
elektrycznej poczatkowo silnie wzrasta, a nastgpnie ulega stabilizacji.
Fakt ten mozna interpretowac jako zakonczenie procesu zamrazania ob-
szarow polarnych w fazie ferroelektrycznej. Oznacza to, ze dalszy wzrost
dalekozasiggowego, wzajemnego oddzialywania elektrycznego i konsoli-
dacja obszaréw polarnych (w obr¢bie domen ferroelektrycznych) zostaja
zatrzymane przez nieferroaktywne jony Sn i zamrozona faz¢ paraelek-
tryczna.



6. Model przejscia fazowego na bazie stopnia
uporzadkowania elektrycznego dalekiego zasi¢gu

Gléwnym celem pracy byla analiza procesu tworzenia si¢ obszarow
polarnych, wzajemnego oddziatywania dipoli elektrycznych i uporzadko-
wania oddzialywania elektrycznego dalekiego zasi¢gu. Podstawg tej ana-
lizy jest zalozenie tworzenia si¢ w fazie paraelektrycznej dipoli elektrycz-
nych w obszarze displacive-order-disorder crossover (crossover). Istnie-
nie tego obszaru analizowano w obszarach przejs¢ fazowych dla KNbO;
[23] w oparciu o wyniki badan ramanowskich i badan w podczerwieni
(rys. 62).

Podobne odchylenie od przebiegu prostoliniowego obserwowano dla
czystego tytanianu baru ponizej temperatury 620 K. W zblizonej tempe-
raturze obserwowano w tym materiale odchylenia od prostoliniowych za-
leznosci w pomiarach dylatometrycznych, kalorymetrycznych i optycz-
nych. Pomiary te potwierdzily zaproponowany przez Comesa i Lamberta
model obszaru crossover w BT, a pdzniej w BTS [25]. Przyjecie w tym
modelu tworzenia si¢ obszaréw polarnych doprowadzito do zapropono-
wania wystgpowania w fazie paraelektrycznej polaryzacji dipolowe;j
w kilku materiatach ferroelektrycznych (PLZT, BSN [26]).

Przykladowa temperaturowa zalezno$¢ tej polaryzacji dla BSN
przedstawia rysunek 63.

Wida¢ na nim, ze polaryzacja dipolowa zanika w temperaturach
znacznie wyzszych od temperatury para-ferroelektrycznego przejscia fa-
zowego. Wartos¢ tej temperatury dla BSN jest zblizona do podobnych
wartosci uzyskiwanych dla innych materiatow ferroelektrycznych (PLZT,
BT, BTS).
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Rys. 62. Temperaturowa zalezno$¢ kwadratu czgstosci migkkiej mody ferroelektrycznej
w kolejnych przejsciach fazowych dla KNbO; [23]

Fig. 62. Temperature dependence of the square of the TO ferroelectric mode in KNbO;
through the successive phase transitions [23]
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Rys. 63. Temperaturowe zaleznosci polaryzacji pozostalej P, i polaryzacji dipolowej P,
wyznaczonej z temperaturowych pomiar6w optycznych i rentgenowskich

Fig. 63. Temperature dependence of the remanente polarisation P, and of the dipole polari-
sation P4 obtained by the different methods
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Na rys. 64 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ deformacji
spontanicznej s dla polikrystalicznego BTS. Wyznaczono ja wzgledem
prostoliniowej zaleznosci zmian rozmiaréw liniowych (a) prébek BTS,
dla temperatur lezacych powyzej obszaru crossover. Przejscie do obszaru
b interpretuje si¢ [25] jako zakonczenie procesu powstawania obszaréw
polarnych i wzrost elektrycznych momentéw dipolowych. Wiaze si¢ to
tez z powstaniem wzajemnego, oddziatywania bliskiego zasiggu
w obrebie tych obszaréw polarnych (klastrow).
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Rys. 64. Temperaturowe zmiany deformacji s liczonej wzgl¢dem wysokotemperaturowe;j,
prostoliniowej zaleznosci wzglednej rozszerzalnosci liniowej dla polikrystalicz-
nego BTS-x

Fig. 64. Temperature changes of deformation s calculated with regard to the high tempe-
rature straight-line dependence of the relative linear expansion for polycrystalline
BTS-x

Przyjmujac, ze deformacja jest kwadratowa funkcja polaryzacji, a ta
jest rowna sredniemu momentowi dipolowemu jednostki objetosci, mozna
wykorzysta¢ obliczone wartosci deformacji s do wyznaczenia temperatu-
rowych zmian polaryzacji dipolowej Pq w fazie paraelektrycznej i innych
rodzajow polaryzacji wystgpujacych w fazie ferroelektrycznej {77]. Sto-
sowanie pojecia polaryzacja dipolowa wymaga tu pewnego komentarza.

Przyjmuje si¢ definicj¢ polaryzacji jako stosunek wypadkowego (suma

wektorowa), elektrycznego momentu dipolowego do objetosci. Poniewaz

wystgpowanie tych dipoli w obszarze crossover prowadzi do deforma-
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cji komorki elementarnej i zmiany jej objgtosci, dlatego obserwowana
jest deformacja s jako odstgpstwo od prostoliniowego przebiegu Al/ly —
rys. 65. Nalezatoby wigc traktowaé polaryzacj¢ dipolowa Py jako sume
(skalarng) wartosci elektrycznych momentow dipolowych przypadajaca
na jednostk¢ objetosci. Przy takiej interpretacji Py odpowiada ona row-
niez polaryzacji wyst¢pujacej w obszarach polarnych fazy paraelektrycz-
nej ze sredniozasiggowym oddzialywaniem dipoli elektrycznych.
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Rys. 65. Temperaturowa zalezno$¢ wzglednej rozszerzalnosci liniowej A 1/ 1g polikrysta-
licznego BTS-x (linie ciagle) i monokrysztatu BT (linia przerywana). Na rysunku
zaznaczono pionowymi odcinkami wartosci deformacji stuzace do obliczenia na-
stepujacych rodzajéw polaryzacji: Py — polaryzacji kooperatywnej, Po — czgsci
zorientowanej i P, — czg$ci niezorientowanej polaryzacji dipolowej Pd, Ps — po-
laryzacji spontanicznej (a — liniowa zalezno$¢ wzglednej rozszerzalnosci liniowej
BTS-x powyzej 620 K, b — liniowa zalezno$¢ wzgl¢dnej rozszerzalnosci BTS-x
ponizej 470 K) [77]

Fig. 65. Temperature dependence of the relative linear expansion Al for polycrystalline
BTS-x. Vertical straight intervals show the values of deformation allowing to cal-
culate the following kinds of polarization: Py — cooperative polarization, Py —
oriented polarization, P, — nonoriented part of dipol polarization Pg4, P — spon-
taneous polarization (a — linear dependence of relative linear expansion of

BTS-x above 620 K, b — linear dependence of relative linear expansion BTS-x
below 470 K) [77]
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Na rys. 65 zaznaczono, dla ktérego rodzaju polaryzacji wykorzystano
odpowiednia warto$¢ deformacji s. Przedtuzenie obszaru ,,b” do fazy fer-
roelektrycznej oraz analiza wynikow termicznych pomiaréw deformacji
z przytozonym zewngtrznym polem elektrycznym i napr¢zeniem mecha-
nicznym pozwala wnioskowaé, ze polaryzacja ta ulega tylko czgsciowej
orientacji w tworzacej si¢ fazie ferroelektrycznej. Oznaczono jg jako Pg.
Powstajace w przejsciu fazowym dalekozasiggowe oddziatywanie prowa-
dzi do wyrdznienia orientacji dipoli w obrgbie domen ferroelektrycznych.
Dalekozasiegowe oddziatywanie powoduje uporzadkowanie dipoli i row-
noczesnie wklad typu przemieszczenia, zwigzany ze wzrostem pola elek-
trycznego tworzonego przez ustawiajace si¢ zgodnie w obrgbie domeny
dipole elektryczne. Prowadzi to do rejestracji skoku deformacji w obsza-
rze przejscia fazowego. Wartos¢ tego skoku stuzy do wyznaczenia pola-
ryzacji, ktora zostala nazwana polaryzacja kooperatywng Pk [77]. Suma
polaryzacji Po i Pk stanowi polaryzacj¢ spontaniczng obserwowana
w fazie ferroelektrycznej. Przeprowadzajac podobna analize dla pozosta-
tych sktadéw, dochodzimy do wniosku, ze wzrost koncentracji cyny pro-
wadzi do istotnego zmniejszenia wartosci Pk, co wiaze si¢ scisle z de-
struktywnym wptlywem nieferroaktywnych podstawien Sn i prawdopo-
dobnie z obnizeniem wartosci P, ktdra jest w stosunku do niej pierwotna.
Z tego powodu przyjeto do dalszych rozwazan, ze wartosé¢ Py probki swo-
bodnej jest proporcjonalna do wartosci Pk wyznaczonej z deformacji s.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze pierwotnym czynnikiem opisuja-
cym zmiany w trakcie para-ferroelektrycznego przejscia fazowego jest
polaryzacja dipolowa i stopien jej uporzadkowania. Z tego wzgledu za-
proponowano, aby jako parametr przejscia fazowego przyjac stopien upo-
rzadkowania polaryzacji dipolowej w fazie ferroelektryczne;j.

n=P,/P, (15)

Rysunek 66 przedstawia wyznaczone na bazie pomiaréw dylatome-
trycznych temperaturowe zmiany tego parametru dla monokrysztatu BT
i polikrystalicznych prébek BT, BTS-0.05 i BTS-0.10. Wynika z nich,
zgodnie z powyzsza analiza, ze najwigkszy stopieni uporzadkowania wy-
stgpuje w monokrysztale BT, co odpowiada parametrowi n = 1 (nieco
mniej w przypadku polikrystalicznego BT). Wzrost koncentracji cyny
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powoduje zmniejszenie wartosci | w fazie ferroelektrycznej. Oczywiscie
dla fazy paraelektrycznej jego wartos¢ wynosi 0.

Przedstawione wnioski dotycza materialu bez zewngtrznych pél
elektrycznych i napr¢zen mechanicznych. Pola takie powoduja induko-
wanie stanu uporzadkowania, co prowadzi, przy metodach silnie ingeru-
jacych w material, do uzyskania zblizonych wartosci obserwowanej pola-
ryzacji przy koncentracji cyny od 0 do 10 %. Wydaje sig, ze tak wprowa-
dzony parametr moze postuzy¢é do uproszczenia klasyfikacji przejs¢ fa-
zowych.

n
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1
monokrysztat BT
polikrystaliczny BT
Po l:>d
BTS0.05 BT
BTS0.10
0 T ' T

300 400 500 T [K]

Rys. 66. Temperaturowe zmiany parametru przejécia fazowego 1 polikrystalicznego BTS-x
i monokrysztatu BT

Fig. 66. Temperature changes of phase transition parameter n for polycrystalline BTS-x
and for monocrystalline BT '



7. Podsumowanie

Rysunek 67 przedstawia schemat blokowy, wedlug ktérego prowa-
dzono badania zwiazane z analiza powstawania i ewolucji oraz uporzad-
kowania wzajemnego oddzialywania elektrycznego dipoli elektrycznych
w polikrystalicznym BTS. Uporzadkowanie to wraz z obnizaniem tempe-
ratury zmienia swoj charakter od krétkozasiggowego w fazie paraelek-
trycznej do uporzadkowania dalekiego zasiggu w fazie ferroelektryczne;j.

Pierwsze z nich pojawia si¢ w obszarze crossover powodujac upo-
dobnienie si¢ materialu do szkla dipolowego (temperaturowa zaleznosc¢
rozszerzalnosci liniowej typowa dla materialow szklistych). Obnizenie
temperatury probki prowadzi do przejscia fazowego. Przejscie to
w zaleznosci od czystosci materiatu, dystrybucji skladu w stosunku do
zalozonego i zawartosci nieferroaktywnych jonéw ma charakter przejscia
fazowego ostrego, rozmytego lub relaksacyjnego ewentualnie szklistego.

Kolejnym kierunkiem prezentowanych badan byl wptyw nieferroak-
tywnego skladnika na wlasnosci fizyczne i charakter para-ferroelektrycz-
nego przejscia fazowego. I tak dla roztworu stalego BaTiO;—BaSnO;
stwierdzono brak takiego wplywu w fazie paraelektrycznej. Fakt ten ma
zwiazek z wystgpowaniem w niej co najwyzej uporzadkowania bliskiego
zasiegu w obszarze crossover. Silny wpltyw nieferroaktywnego sktadnika
na wilasnosci fizyczne i charakter para-ferroelektrycznego przejscia fazo-
wego ujawnil si¢ dopiero w obszarze tego przejscia. Ma to zwiazek z po-
jawieniem si¢ dalekozasiggowego, wzajemnego oddziatywania elektrycz-
nego w obrgbie domen ferroelektrycznych przy przejsciu do fazy niskotem-
peraturowej. Stwierdzono réwniez, ze wzrost koncentracji nieferroaktyw-
nego skiadnika prowadzi do zlewania si¢ wszystkich przejs¢ fazowych
w jedno para-ferroelektryczne R-C. Oznacza to stabilizacj¢ najmniej sy-
metrycznej fazy ferroelektrycznej w badanym roztworze statym BTS.
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gawisko ferroelektrycme

(uporzadkowanie elektrycme dalekiego zasiggu)
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Rys. 67. Schemat blokowy badan i analizy uzyskanych w pracy wynikéw dla roztworu
statego BaTi;_,Sn,O;

Przedstawiono tez dziedziny proponowanych kierunkow zastosowan
technicznych badanego materiatu.
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Streszczenie

Przedstawiona praca prezentuje wyniki badan dylatometrycznych, kalory-
metrycznych, strukturalnych, dielektrycznych, elektromechanicznych stalego
roztworu BaTiO;-BaSnO;. Ukazuje wplyw nieferroaktywnych podstawienn Sn w
podsieci B na wlasnosci fizyczne i charakter ferroelektrycznych przejs¢ fazowych
w tym materiale. Istotnym osiagni¢ciem pracy jest réwniez analiza procesu po-
wstawania i ewolucji wzajemnego, dalekozasiggowego oddziatywania elektrycz-
nego dipoli elektrycznych. Poznanie tych proceséw ma zwiazek z interpretacja i
proponowana klasyfikacja przejs¢ fazowych materialow ferroelektrycznych.

Zusammenfassung

Es wurde die Ergebnisse der dilatometrischen, kalorimetrischen, strukturel-
len dielektrischen und elektromechanischen Untersuchungen von polikrystali-
schen Mischsystem BaTiO;-BaSnQ; dargestellt. Es wurde der Einfluss der Sn-
Konzentration auf der physikalischen Eigenschaften und auf dem Charakter der
ferroelektrischen Phasenumwandlungen in diesem Material prezentiert. Ein gros-
ser Erfolg dieser Arbeit besteht darin, dass sie eine Analyse der Entstehungspro-
cess und Evolution der Wechselwirkung der elektrischen Dipolen fuehrt. Es wur-
de der Zussamenhang dieser Prosesse mit der Interpretation und mit der vorga-
eschlaegte Klassifikation der Phasenumwandlungen der ferroelektrischen Mate-
rialien presentiert.

Summary

Results of dilatometric, calorimetric, structural, dielectric and electromecha-
nical investigations for solid solution of BaTiO;-BaSnO; have been presented.
The influence of Sn-concentration on physical properties and on the character of
para-ferroelectric phase transition in this material has been investigated. The ana-
lyse of formation and evolution of dipole interaction have been discussed. The
discussion with the interpretation and proposed classification of phase transitions
of ferroelectric materials have been connected.

91



Spis oznaczen i skr6téw uzywanych w pracy

a — stala sieciowa,

a,b — stale w réwnaniu §,

Ay — stata i wykladnik w réwnaniu opisujacym RPF,

BST - Ba.,Sr,TiO;,

BT — tytanian baru (BaTiO;),

BTS-x - roztwor staly tytanianu baru i cynianu baru (koncentracja cyny),
C — stata Curie-Weissa,

C, T, O, R — faza kubiczna, tetragonalna, rombowa, romboedryczna,

D — wektor indukcji elektrycznej,

DSC - skaningowa kalorymetria réznicowa,
DTA  —termiczna analiza réznicowa,

E — wektor nat¢zenia pola elektrycznego,

EPR - elektronowy rezonans (para)magnetyczny,

FRAM - pamig¢ ferroelektryczna o dostgpie swobodnym (ferroelectric random
access memory),

g(1) — rozklad czasu relaksacji,

h — parametr charakteryzujacy rozklad czasow relaksacji,

1 — natgzenie pradu piroelektrycznego,

1, — natezenie pradu piroelektrycznego,

kg — stala Boltzmana,

Ly — termiczna dugos¢ fali de Broglie’a,

m’ — masa efektywna elektronu,

MFSFET - tranzystor polowy (metal-ferroelectric-semiconductor field effect
transistor),

MLC - wielowarstwowy kondensator (Multilayer Capacitor),
NMR - jadrowy rezonans (para)magnetyczny,
p — naprezenie mechaniczne,

P — wektor polaryzacji,
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PCN
PCT
PTC

RPF

s

t

to
T
Tc
To

T¢
Tm

Trn(®)

TP
To
T,
tgd
\Y
X

—PbCd,3Nby;304,
— PbCd;3Tay30;3,
— dodatni wsp6iczynnik temperaturowy (positive temperature coefficient),
— polaryzacja dipolowa,
— polaryzacja kooperatywna,
— zorientowana czg¢$¢ polaryzacji dipolowe;j,
— niezorientowana cz¢$¢ polaryzacji dipolowe;j,
- polaryzacja pozostala,

— polaryzacja spontaniczna,

- PbZl’|_xTixO3,

— poczatkowa deformacja,

— dobro¢ ukiadu,

— cieplo przemiany przypadajace na jednostke objetosci,

— promien obszaru polarnego,

— rezystancja,

— rozmyte przejscie fazowe,

— deformacija,

- czas,

— czas poczatkowy,

— Temperatura w skali Kelwina,

— temperatura Curie,

— temperatura zaniku polaryzacji dipolowej,

— Temperatura odpowiadajaca punktowi przegigcia uskoku polaryzacji P,

— temperatura maksymalnej wartosci €,

— temperatura maksimum € przy czgstosci pola pomiarowego o,

— dolna granica liniowej zaleznos$ci Ino(1000/T),

— Temperatura Curie-Weissa,

— temperatura graniczna liniowej zaleznosci €”'(T),

— tangens kata stratnosci,

— objetos¢ obszaru polarnego,

— podstawienie x = T — T,

— podstawienie y = €' — g,,”' (w badaniach termicznych €),
lub 'y = [(€,— €,) / (Eo— €,)] (W pomiarach czasowych g),

— impedancja,

— wspotczynnik termicznej rozszerzalnosci liniowe;j,
— kat Bragga,

— podatno$¢ elektryczna,

— przenikalnos¢ elektryczna prézni,
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€ — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna,
€0, £, €4 — poczatkowa, po czasie t i koficowa warto$¢ € w pomiarach czasowych,
— wzgledna przenikalno$é elektryczna dla £>10°Hz,

€xn
n — polaryzacyjny parametr przejscia fazowego,
) — energia aktywacji,
A — rozmiar obszaru polarnego (16 A4),
Pr — catkowity op6r wiasciwy,
Pp - op6r wlasciwy zwiazany z rozpraszaniem fonondéw,
PeD — opor wlasciwy zwiazany z dyfuzja dipoli, - przewodnictwo elektryczne,
T ~ czas relaksacji,
Al R
7— — wzgledna rozszerzalnos¢ liniowa,
0
AT — rozmycie para-ferroelektrycznego przejscia fazowego,

® — stala czasowa
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